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Zur Chemie heterotropher Phanerogamen 


von 


Julius Zellner. - 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1913.) 


Im Verfolg meiner Studien tiber die chemische Zusammen- 
setzung heterotropher Pflanzen habe ich nun auch die Unter- 
suchung einiger parasitischer und saprophytischer Phanero- 
gamen unserer Flora in Angriff genommen.:Uber die chemische 
Zusammensetzung solcher Pflanzenarten, welche tibrigens nicht 
gar zahlreich sind, ist, soweit mir bekannt, bisher nur sehr 
wenig gearbeitet worden. Genauere Angaben liegen eigentlich 
nur tiber die Mistel (Viscum album) vor.1 Beziiglich der anderen 
Gattungen und Arten finden sich nur einzelne zerstreute An- 
gaben, auf welche ich unten zuriickkommen werde. Beziiglich 
der Auswahl, die ich vorliufig fiir meine Untersuchungen ge- 
troffen habe, waren folgende Gesichtspunkte maBgebend: erstens 
wahlite ich solche Pflanzenarten, welche einen so geringen 
Chlorophyligehalt besitzen, dafS bei ihnen von einer normalen 
Ernahrung durch Assimilation keine Rede sein kann; dadurch 
schieden die Gattungen Viscum und Loranthus aus; weiters 
zog ich stets verschiedene Genera in Betracht und habe daher 
von jenen Gattungen, welche in unserer Flora durch mehrere 
Spezies vertreten sind (wie Cuscuta, Orobanche), nur je eine 
Art untersucht; endlich hatte ich auch auf die Haufigkeit des 
Vorkommens Riicksicht zu nehmen, da diese fiir die Beschaf- 
fung geniigenden Materials von Wichtigkeit ist. So muf ten 
Gattungen wie Limodorum und Epipogon wegen ihrer Selten- 
heit auBer Betracht bleiben. Es ergaben sich schlieBlich fiinf 





1 Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 1911, p. 165. 
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334 J. Zellner, 


Gattungen, beziehungsweise Arten: Neottia nidus avis Rich. 
(Orchideen), Monotropa hypopitys L. (Pirolaceen), Cuscuta euro- 
paea L. (Convolvulaceen), Lathraea squamaria L. und Oro- 
banche gracilis Sm. (Orobancheen), deren chemische Analyse 
ich durchgefiihrt habe. 

Im Verlauf der Untersuchung wurde es klar, da eine 
qualitative Analyse allein keinen gentigenden Aufschlu8 uber 
die zu lésenden Fragen geben wiirde und ich habe daher, 
soweit es mdglich war, auch die quantitativen Verhdltnisse 
beriicksichtigt. Freilich kénnen die unten angegebenen Zahlen 
nur zum Teil darauf Anspruch machen, exakte analytische 
Werte darzustellen, in vielen Fallen kénnen sie nur als Nahe- 
rungswerte angesenen werden, bisweilen nicht viel mehr als 
die GréBenordnung der betreffenden Stoffmengen darstellen. 
So bedauerlich die Mangelhaftigkeit der verfiigbaren analyti- 
schen Methoden ist, so hielt ich doch die Durchfiihrung der- 
artiger Bestimmungen keineswegs fiir iberfliissig, da doch 
immerhin ein ungefahres Bild der quantitativen Zusammen- 
setzung gewonnen werden kann; viel mehr ware auch durch 
voéllig exakte Analysendaten nicht zu erreichen, da, wie all- 
bekannt, die Stoffmengen bei verschiedenen Individuen der- 
selben Art oft bedeutende Schwankungen Zeigen, welche durch 
den Einflu8 des Bodens, der Héhenlage, des Klimas u. dgl. 
bedingt werden. i 

Die Untersuchung wurde, sofern nichts anderes bemerkt 
ist, mit lufttrockenem Material durchgefiihrt. Fiir die quanti- 
tativen Bestimmungen wurde eine gréBere Menge fein ge- 
mahlenen und sorgfaltig gemischten Pflanzenpulvers verwendet. 


I. Neottia nidus avis Rich. 


Lebt saprophytisch. Das Material fiir die qualitative Unter- 
suchung war bei Mitterndorf (Salzkammergut) 1912 gesammelt 
worden, dasjenige fiir die quantitative Untersuchung in der 
Umgebung von Baden 1913. Es waren bliihende Exemplare 
samt Wurzeln. 

Die Pflanze ist bisher chemisch nicht untersucht worden. 
In manchen Krauterbitichern findet sich die Angabe, da8 die 
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Chemie heterotropher Phanerogamen. 335 


nestartige Wurzel antihelminthisch wirke. Die Untersuchung 
ergab nichts, was diese Meinung stiitzen kénnte. 


1. Wassergehalt. 


15°7525 ¢g frische Pflanze verloren beim Trocknen im indifferenten Gas- 
strom 13°2140 ¢ H,O = 83°88 9/,. 


2. Mineralstoffe. 


3°8645 g Trockensubstanz gaben 0°2525 ¢ Asche = 6°53). Die Asche 
enthalt etwas Sand, welcher schwer véllig aus dem Wurzelgeflecht entfernt 
werden kann (Badener Material). 

7°637 g Trockensubstanz gaben 0°4111 g Asche = 5°38). 

Nach dem Abrauchen mit Ammoncarbonat waren 0°1790 ¢ in Wasser 
unléslich, d. i. 43°54°/, der Gesamtasche. Dieselbe ist merklich manganhaltig 
(Mitterndorfer Material). 


3. Petrolatherauszug. Derselbe ist tief braungriin, zah, 
fadenziehend, sieht nicht fettartig aus, enthalt Chlorophyll. 


5° 1023 g Trockensubstanz gaben 0° 1025 ¢ Petrolatherauszug = 2°089/,. 
4°500 ¢ Trockensubstanz gaben 0°100 ¢ Petrolatherextrakt = 2°229/,. 


Das Rohfett enthalt viel freie Sdure und erhebliche Mengen 
unverseifbarer Stoffe. 


1°2790 ¢ Rohfett verbrauchten 3°6 cm’ Kalilauge (1 cm? = 0°02777 g 
KOH) zur Neutralisation, daher Saurezahl: 78° 2. 
1°4720 g Substanz verbrauchten 9°7 cm? obiger Lauge zur Verseifung, 


daher Verseifungszahl: 182°9. 


Das Unverseifbare ist stark rotgelb gefarbt und enthalt 
einen krystallinischen Bestandteil. Durch 6fteres Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol und Essigester kann man den letzteren 
rein erhalten. Es ist ein Phytosterin. Das Krystallisations- 
vermégen ist gering. Bei sehr langsamem Verdunsten einer 
Essigesterldsung erhalt man ihn in Nadeln oder sechsseitigen 
Blattchen. Schmelzpunkt 126°. Er gibt die Liebermann’sche 
Reaktion. Wird der Stoff in Chloroform gelést und mit kon- 
zentrierter Schwefelsdure geschiittelt, so farben sich beide 


1 Diesbeziiglich siehe Wiesner, Jahrb. f. wissenschaftl. Botanik, VIII, 
p. 574, und Drude, Biologie von Momnotropa und Neottia, 1873. Molisch, 
Mikrochemie der Pflanzen, 1913, p. 230. 
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336 J. Zeliner, 


Fliissigkeiten rotbraun, nach 12 Stunden erscheint die Chloro- 
formschicht sch6én violett, die Schwefelsiure unverdndert rot- 
braun. 

Die nach Verseifung des Rohfettes und Ausschiitteln der 
unverseifbaren Anteile erhaltene wasserige alkalische Lésung 
gibt beim Ansduern eine eigentiimliche Fallung, welche: nur 
zum Teil aus Fettsduren besteht; einen grofen Prozentsatz 
derselben bildet ein brauner amorpher Korper, der in Petrol- 
ather unléslich ist und dadurch von den Fettséuren getrennt 
werden kann. Dieser K6rper stellt in trockenem Zustand ein 
braunes Pulver dar, welches beim Erhitzen unter starkem Auf- 
blahen schmilzt. Seine alkoholische Lésung wird durch Blei- 
zucker, Bleiessig und Atzbaryt gallertig gefallt. Es diirfte sich 
um einen gerbstoffartigen Korper oder um ein Resinotannol 
handeln. 

Die Fettsauren selbst sind sehr dunkel gefarbt und bei 
gewohnlicher Temperatur fest. Nach Modglichkeit gereinigt, 
schmelzen die festen Fettsduren bei 61°. In der Unterlauge 
von der Seifenzersetzung 1a6t sich kein Phosphor nachweisen 
(Abwesenheit von Lecithin). 


4. Atherauszug. Die Menge desselben ist gering. 


5°1023 ¢ Trockensubstanz gaben 0°009 ¢ Extrakt = 0°18. 


Der Atherextrakt besteht hauptsdchlich aus einem dunkel- 
braunen zahen Harz, welches am Wasserbad unter Verbreitung 
eines balsamischen Geruches allmdahlich eintrocknet. Dasselbe 
ist in Essigester, Alkohol, kalter Lauge und gréftenteils auch 
in wadsseriger Sodalésung léslich, enthalt also viel freie Harz- 
sduren. Die alkoholische Lésung wird durch alkoholisches 
Blei- und Kupferacetat gefallt, Eisenchlorid farbt die dunkel- 
rotbraune Lésung mehr oliv. 


o. Alkoholischer Auszug. 


8:2668 ¢ Trockensubstanz gaben nach der Extraktion mit Petrolather 
und Ather an 95 prozentigen Alkohol 2°4685 g Substanz ab = 29°869/). 


Der vom Alkohol befreite Extrakt wird mit kaltem Wasser 
behandelt, wobei sich ein brauner Riickstand ergibt, der mit 
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Wasser gewaschen und getrocknet als ein braunes Pulver 
erscheint. Dasselbe ist in wéasserigem Alkohol léslich, die 
Lésung wird durch Bleizucker, besser durch Bleiessig, Atz- 
baryt und Kaliumbichromat, durch letzteres unvollstandig, ge- 
fallt. Eisenchlorid farbt olivbraun. Feucht am Wasserbad er- 
warmt, schmilzt der Stoff zu einer schwarzen, fadenziehenden 
Masse. In Ammoniak und Alkalien ist der K6rper léslich und 
daraus durch Sduren in Flocken fallbar. Es handelt sich um 
ein Phlobaphen. 


Beziiglich der quantitativen Bestimmung der Phlobaphene wurden bei 
dieser und den folgenden Arten mehrfache Versuche angestellt. Behandelt man 
einfach den alkoholischen Auszug nach Beseitigung des Lésungsmittels mit 
Wasser bei gewdhnlicher Temperatur, so erhalt man eine Ausscheidung in 
teilweise sehr fein verteilter Form; man kann dieselbe wohl durch ein soge- 
nanntes Berzeliusfilter filtrieren, jedoch nimmt dies sehr lange Zeit in Anspruch. 
Besser ware die Anwendung einer Chamberlainkerze o. dgl., doch hat dies bei 
quantitativen Bestimmungen auch Nachteile. Dabei ist zu beriicksichtigen, da8 
durch die Anwesenheit von Gerbstoffen die Léslichkeit der Phlobaphene erhéht 
wird, man erhalt aiso leicht zu niedrige Werte; andrerseits mu8 die Abwesen- 
heit von Harzen nachgewiesen sein, die in den Niederschlag mit eingehen 
wurden. Ich habe schlieBlich im vorliegenden Falle die alte Methode von 
Stahelin und Hofstetter! angewendet, welche darin besteht, daSB man das 
zuerst mit Ather erschipfte Material mit 70 bis 80 prozentigem Weingeist voll- 
standig extrahiert, den Alkohol abdestilliert, den Riickstand mit kaltem Wasser 
verdiinnt und tropfenweise verdiinntes Ammoniak Zusetzt, bis sich der ent- 
standene Niederschlag eben list. Nun fiigt man unter starkem Umriihren so 
viel Salzsiure zu, als zur Fallung eben nétig ist und filtriert die flockige Aus- 
scheidung durch ein gewogenes Filter. Diese Methode ist aber keineswegs 
allgemein anwendbar, da vielfach die Gerbstoffe selbst durch Sauren oder Sal- 
miak aus ihrer wasserigen Lésung gefallt werden. Da aber Nevilia neben viel 
Phlobaphen nur wenig Gerbstoff enthalt, der bei der angewandten Verdiinnung 
nicht durch die oben genannten Reagenzien gefallt wird, hielt ich die An- 
wendung des Verfahrens fiir berechtigt. 

9°5967 ¢ Trockensubstanz lieferten 0°624 ¢ Phlobaphen = 6°509/,. Eine 
Kontrolle fiir diesen Wert ergab sich auf folgendem Wege: Das mit Alkohol 
erschépfte Material gab an heiBes Wasser noch 17°86, Substanz ab, wobei 
die Phlobaphene in Lésung gehen. Somit sind in 95prozentigem Alkohol und 
Wasser zusammen 47°72), léslich. An kaltes Wasser gibt das urspriingliche 
Material 41°02), ab. Die Differenz ergibt die blo® in Alkohol léslichen Stoffe 
zu 6°70%,, was mit dem obigen Wert iibereinstimmt. Auf dem Phlobaphen- 
gehalt beruht wahrscheinlich die Tatsache, daB die Pflanze nach der Samen- 
reife unter ziemlicher Beibehaltung der Form eintrocknet. 


1 Ann. d. Chemie u. Pharmazie, 51, p. 63. 
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338 J. Zeliner, 


Der in Wasser lésliche Teil des alkoholischen Auszuges 
wurde mit Bleiacetat gefallt; aus der geringen Menge des 
Niederschlages lieB sich auBer Phosphorsdure nichts Charak- 
terisierbares gewinnen. Sodann wurde mit Bleiessig gefalit. In 
dieser Fallung findet sich etwas Gerbsdure, die Hauptmenge 
ist jedoch ein amorpher, in Wasser sehr leicht léslicher K6rper, 
welcher sich mit Eisenchlorid griin farbt, durch Kupferacetat, 
Kochsalz-Gelatinelédsung und Hautpulver nicht gefallt wird und 
beim Kochen mit verdiinnten Sauren einen braunen, in Wasser 
unléslichen phlobaphenartigen K6rper abscheidet. Das urspriing- 
liche Produkt gibt die Molisch’sche a-Naphtolreaktion und redu- 
ziert Fehling’sche Lésung. Vielleicht handelt es sich um ein 
Glukosid. 


Die quantitative Bestimmung des Gerbstoffes erfolgte nach der soge- 
nannten offiziellen Methode! mit dem Unterschied, da8 die Extraktion bis zur 
Erschépfung durchgefiihrt und die Lésung im Kohlensiaurestrom auf 300 cm? 
eingeengt wurde. 23°580 ¢ Trockensubstanz wurden mit heiSem Wasser er- 
schépft, der Extrakt auf 300 cm? gebracht; 50 cm® des Filtrates dirckt ein- 
gedampft, ergaben 1°662 ¢ Riickstand = 42°299/,. 100 cm® desselben Filtrates 
wurden mit Hautpulver und so viel Wasser versetzt, daS 150 cm? Wasser vor- 
handen waren; nach der Entgerbung wurden 75 cm? (= 50 cm* urspriingliche 
Lésung) eingedampft und gaben 1°651¢ Riickstand. Der Lehrversuch mit 
Hautpulver (entsprechend 6°5 ¢ trockener Haut) allein lieferte 0-022 ¢ Riick- 
stand. Somit gerbende Stoffe 0-022 ¢-+-0°011 g = 0°849/,, Da es unméglich 
war, die sogenannte »analytische Starke« der Lésung (4 bis 5°/o9) zu erreichen, 
ist die Zahl ungenau. 


Das Filtrat von den Bleiniederschlagen wurde mit H,S 
entbleit und im Vakuum konzentriert. Es bildet einen gelben, 
dicken, sii8 schmeckenden Sirup, welcher die Molisch’sche 
Reaktion sehr stark zeigt, Fehling’sche Lésung reduziert und 
mit Phenylhydrazin ein Osazon gibt, das nach der Reinigung 
bei 205° schmilzt und alle Eigenschaften des Glukosazons 
zeigt. Traubenzucker ist also reichlich vorhanden (quanti- 
tative Bestimmung siehe beim Wasserauszug). 

Ein anderer Teil des Sirups wurde in verdiinnt schwefel- 
saurer Lésung mit Kaliumquecksilberjodid gefallt. Es wurde 
eine gelbe, krystallinische Fallung erhalten, welche nach der 





1 Kollegium, Jg. 1902 und 1908. 
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Zersetzung mit feuchtem Ag,O und H,S ein in Nadelin krystalli- 
sierendes, in Wasser sehr leicht, in starkem Alkohol schwer 
lésliches, gelbes Platindoppelsalz liefert. Wahrscheinlich handelt 
es sich um Cholin oder eine ahnliche Base. 


6. Wasserauszug. 


Das mit Petrolaither, Ather und Alkohol erschépfte Material wurde mit 


Wasser ausgekocht. 
8*2668 g Trockensubstanz, mit Petrolither, Ather und Alkohol vorher 


ausgekocht, gab an Wasser 1°4765 ¢ Extrakt = 17°869/, ab. 
AuBerdem wurde Substanz, welche vorher nicht mit anderen Lésungs- 


mitteln behandelt worden war, mit Wasser extrahiert. 

11°8467 g Trockensubstanz wurden im 500 cm3-Kolben einige Stunden 
am Wasserbad erwarmt; nach dem Erkalten wurde zur Marke aufgefillt und 
filtriert. 100 cm’ des Filtrats gaben 0°972 ¢ Riickstand, der nach dem Ver- 
brennen 0°1005 ¢ Asche lieferte. Somit in kaltem Wasser léslich 41°029/), 


Extraktasche 4°249/,. 
50 cm? derselben Lisung wurden mit Bleiessig und Soda geklart; von 


der auf 100 cm* gebrachten Lésung wurden 50 cm’ zur Reduktion nach Allihn 
verwendet; erhalten 0°1117 g Cu = 0°0569 g Dextrose = 9°609!). 

100 cm* derselben Lésung wurden mit Phenolphtalein als Indikator titriert 
und verbrauchten 1°9 cm Lauge vom Titre: 1 cm? = 0°02777 g KOH. Die vor- 
handenen freien Séuren entsprechen also 2°219/, KOH, auf Trockensubstanz 


gerechnet. 


In dem Wasserauszug sind héhermolekulare Kohlehydrate 
vorhanden. Starke 1a8t sich im Stengel der Pflanze leicht mikro- 
skopisch erkennen,’ aber ihre Menge ist gering, so da® der 
makrochemische Nachweis nicht mdglich war. Hingegen sind 
reichlicher Kohlehydrate vorhanden, welche dem sogenannten 
Salep der Orchideenknollen gleichen. Durch Fallen der kon- 
zentrierten, wasserigen Lésung mit Alkohol, Wiederauflésen 
der flockigen Fallung mit Wasser unter Zusatz von etwas 
Salzsdure, neuerliches Fallen mit Alkohol und Bleichen mit 
H,O, erhdlt man den K6rper schlieBlich als eine wenig ge- 
farbte, amorphe Masse, welche sich in Wasser opalisierend 
lést, keine Jodreaktion gibt, durch Bleizucker, Bleiessig und 
Atzbaryt gefallt wird, Fehling’sche Lésung direkt nicht, wohl 
aber nach einigem Kochen mit Salzsadure reduziert. 





1 Vgl. auch Drude, Biologie von Monotropa und Neottia, 1873. 
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340 J. Zellner, 


AuGSerdem enthalt der Wasserauszug erhebliche Mengen 
von Mineralstoffen (K und P,O, reichlich, Ca und SO, merk- 
lich, Mg und Cl wenig). 

Eiwei®8stoffe sind in nicht unbedeutender Menge vor- 
handen. 


Gesamtstickstoff nach Kjeldahl: 1°9432 ¢ Trockensubstanz verbrauchten 
15°22 cm® HoSO, vom Titer: 1 cm* = 0°003338 g N. Daher Gesamtstickstoff: 
2°619/,. 

Reinproteinstickstoff nach Stutzer: 1°9195 ¢ Substanz verbrauchten 
14°05 cm? HySO, vom obigen Titer. Daher Proteinstickstoff 2°449/,. 


Von Fermenten konnte eine Oxydase nachgewiesen 
werden. Der Saft der frischen Pflanze blaut Jodkaliumstarke- 
kleisterpapier und gibt eine kraftige Reaktion mit Guajakharz- 
tinktur. 

7. Geriistsubstanzen. Die Menge der in indifferenten 
Lésungsmitteln unldslichen Stoffe betragt 50°10°/,. Von diesen 
wurde die Zellulose (Rohfaser) nach der Methode von 
Kénig! und der Pentosangehalt nach Tollens® bestimmt. 


5° 1023 g Trockensubstanz ergaben 0°7505 ¢ Rohfaser = 14°70 Of. 
3°7354 ¢ Trockensubstanz gaben 0° 2908 g Furolphloroglucid. Volum des 
Filtrats 640 cm’, Korrektur 0°0061 g. Daher Pentosane 7°119/). 


Lignin laB8t sich in den peripheren Teilen des Stengels 
schon makrochemisch nachweisen. | 

8. Von flichtigen Stoffen lieBen sich nur sehr geringe 
Mengen flichtiger, nicht léslicher Fettséuren durch die Destilla- 
tion mit Wasserdampf konstatieren. Atherisches O! ist nicht 
vorhanden. 


II. Monotropa hypopitys L. 


Lebt saprophytisch. Das Material stammte aus Mitterndorf 
und Aussee (Steiermark) und war im Sommer 1912 gesammelt 
worden. Es waren bliihende Pflanzen ohne Wurzelstock. Der 
letztere konnte nicht mituntersucht werden, da eine Trennung 
von den anhaftenden Humusteilen und Nadeln sehr schwierig ist. 


1 Zeitschr. f. Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel, Jg. 1898, p. 3. 
2 Zeitschr. des Vereins f. Riibenzuckerindustrie, Bd. 46, p. 480. 
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Uber diese Pflanze liegen einige chemische Angaben vor. 

Nach Winckler! und Bourquelot? enthalt die Pflanze 
ein Glukosid, welches durch ein spezifisches Enzym in ein 
aitherisches Ol und einen nicht naher bestimmten Zucker ge- 
spalten wird. Glykosid und Enzym stimmen mit den ent- 
sprechenden Stoffen von Betula lenta® tiberein und sind wahr- 
scheinlich mit ihnen identisch. Das gleiche Glykosid und seine 
Spaltungsprodukte finden sich auch in Gaultheria procumbens.4 
Das Glukosid wird als Gaultherin, das spezifische Enzym als 
Gaultherase oder Betulase bezeichnet. Das dtherische Ol be- 
steht der Hauptsache nach aus Salicylsiuremethylester, ent- 
halt aber noch verschiedene andere Stoffe.° Weiters findet sich 
in. Monotropa ein Emulsin und eine Oxydase.® Endlich hat 
Molisch? einen eigentiimlichen Farbstoff in der Pflanze auf- 
gefunden. Dieselbe soll in manchen Gegenden, z. B. Schweden, 
als Heilmittel gegen den Husten der Rinder und Schafe ver- 


wendet werden. 


1. Wassergehalt. 


100 ¢ frische Substanz gaben 15°05 ¢ lufttrockenes Material, 3°4951 g 
des letzteren verloren im Vakuumtrockenschrank 0°5295 ¢ Wasser. Daher der 


Wassergehalt 87°23). 


2. Mineralstoffe. 


1-348 ¢ Trockensubstanz gaben 0°0993 g Asche = 7°36). 
2°7357 g Trockensubstanz lieferten 0°2121 ¢ Asche = 7°75); davon 
nach dem Abrauchen mit Ammoncarbonat in Wasser unléslich 0°066 ¢ = 


== 31°119,. 


3. Petrolatherauszug. 


9-119 ¢ Trockensubstanz gaben 0° 1206 g Extrakt = 1°329/). 
10°00 g einer anderen Probe gaben 0°201 g Extrakt = 2°01). 


t Neues Jahrbuch der Pharmazie, 7, p. 107 (1859). 
2 Compt. rend., 119, p. 802 (1894); 122, p. 1002 (1896). Journal de 
pharmacie, 3, p. 577 (1896). 
8 Wehmer, Pflanzenstoffe, 1911, p. 143. 
4 Ebenda, p. 572. 
5 Ebenda, p. 143, 567 und 572. 
6 Bourquelot, Compt. rend. de la soc. biologique, 1893, 17 juin, und 
Guignard, Compt. rend., 1905, p. 637. 
7 Wiener Akad. Ber., CII, p. 269 (1893). 
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Der Extrakt ist schwarzbraun, salbenartig, von angenehmem Geruch und 
enthalt erhebliche Mengen unverseifbarer Stoffe. Chlorophyll konnte nicht beob- 
achtet werden.! 

1°5697 g Rohfett verbrauchten zur Neutralisation 2° 1cm* Lauge (1cm* = 
== 0°02777 ¢), Saurezahl 37-0. 

1°6157 ¢ Rohfett verbrauchten zur Verseifung 10°25 cm® obiger Lauge, 
Verseifungszahl 176° 2. 

17485 ¢ Rohfett verbrauchten zur Verseifung 11°2 cm derselben Lauge, 
Verseifungszahl 177°9. 


Die Fettsauren sind flissig, dunkel gefirbt, in der Unter- 
lauge findet sich kein Phosphor (Abwesenheit von Lecithin). 
Das Unverseifbare besteht zum grofen Teil aus einem phyto- 
sterinartigen Kérper, welcher aber nicht deutlich krystalli- 
siert. Man lést das Rohprodukt in Essigester, saugt ab und 
reinigt durch Wiederauflésen in Essigester, Kochen mit Tier- 
kohle und Eindampfen, wobei sich der Kérper aber erst nach 
starker Konzentration als weifes Pulver ausscheidet. Aus kon- 
zentrierter Alkohollésung fallt er als Gallerte aus. Nach Még- 
lichkeit gereinigt, farbt er sich beim Erhitzen im Kapillarrohr 
gegen 200° dunke] und schmilzt unter Zersetzung bei 245°. 
Die Liebermann’sche Reaktion mit Essigsaéureanhydrid und 
konzentrierter Schwefelsdure tritt in regelmaGiger Weise ein. 
Mit Chloroform und Schwefelsaure behandelt, farbt sich das 
erstere Lésungsmittel blaB rotgelb, die Schwefelsdure braunrot. 
Mit Salpetersaure eingedampft, ergibt sich ein Riickstand, der 
sich mit Ammoniak rotgelb farbt. Der K6rper gehort trotz 
seiner mehrfach abweichenden Eigenschaften doch wohl zur 
Phytosterinreihe. Méglicherweise liegt ein Gemisch mit einem 
zweiten (vielleicht wachsartigen) Kérper vor. 


4. Atherauszug. 


9°119 g vorher mit Petrolither extrahierter Substanz gaben an Ather 
0-0798 g = 0°87, ab. 


Derselbe bildet eine braune, salbenartige Masse. Neben 
dem oben erwdhnten phytosterinartigen Stoff, der sich auch 


1 Nach Drude (Biologie von Monotropa und Neottia, 1873) und Joso- 
pait (Photosynthetische Assimilationstatigkeit etc., Dissertation, Basel 1900) 
soll Chlorophyll giinzlich fehlen. 


Sa 
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hier vorfindet, besteht die Masse hauptsdchlich aus einem gelb- 
braunen Harz, dessen alkoholische Lésung durch alkoholische 
Blei-, Barium-, Calcium- und Magnesiumacetatlésung gefallt 
wird. Ejisenchlorid farbt blauschwarz. Das Harz hat einen 
eigentiimlichen, nicht an das atherische O1 erinnernden Geruch, 
ist in wasseriger Lauge und selbst in Sodalésung fast ganz 
léslich, enthalt also viel freie Harzsaduren. Die letzteren werden 
aus der alkalischen Lésung durch Sduren als eine amorphe, 
braune, flockige, gut filtrierbare Masse gefallt, welche beim 
Trocknen feste Krusten bildet. 


5. Alkoholauszug. 


7°6462 g Trockensubstanz gaben nach der Extraktion mit Petrolather 
und Ather an 95 prozentigem Alkohol 1°855 g = 24°26, ab. 


Der Extrakt wird nach Beseitigung des Alkohols mit 
Wasser behandelt, wobei ein reichlicher, graubrauner Riick- 
stand sich ergibt, der im wesentlichen aus einem Phlobaphen 
besteht. Die alkoholische Lésung des K6rpers wird durch Blei- 
und Kupferacetat sowie durch FeCl,, durch letzteres in schwarz- 
griinen Flocken, gefallt. Alkoholische Lauge fallt ebenfalls, der 
Niederschlag lést sich auf Wasserzusatz. Diese Lésung wird 
durch verdinnte Sduren gefallt; das gleiche geschieht mit 
alkalischen oder ammoniakalischen Lésungen. 

Die wasserige Lisung wird mit Bleiessig gefallt, die Fal- 
lung zum Teil mit verdiinnter Schwefelsdure, zuletzt mit H,S 
zerlegt, das Filtrat im Vakuum eingedampft. Man erhalt eine 
amorphe, gelbliche Masse, welche durch Bleizucker griinlich- 
gelb, durch Bleiessig reingelb, durch Atzbaryt griinlichgelb 
gefarbt wird. Laugen farben rotgelb, Eisenchlorid gibt eine 
blauschwarze Farbung, K,Cr,O, fallt rotbraun. Mit verdiinnten 
Sauren gekocht, scheidet sich bald ein amorpher, brauner 
Niederschlag aus, der dem oben erwahnten Phlobaphen gleicht. 
Es liegt zweifellos ein Gerbstoff vor. 


Die quantitative Bestimmung des Phlobaphens erfolgte nach der oben 
erwahnten Methode von Stahelin und Hofstetter. 4°3005 g Trockensub- 
stanz lieferten 0°3745 g Phlobaphen = 8-709), 

Die quantitative Bestimmung des Gerbstoffes wurde nach der offiziellen 
Methode durchgefiihrt. 20° 1536 g Trockensubstanz wurden mit heiSem Wasser 
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extrahiert; Extrakt auf 1000 cm* gebracht; vom Filtrat gaben 50 cm 0°5025 ¢ 
Riickstand ; 100 cm? mit Hautpulver und so viel Wasser versetzt, da8 im ganzen 
150 cm® Fliissigkeit vorhanden waren, nach dem Entgerben und Filtrieren 
75 cm’ eingedampft, Riickstand 0°470 g. Leerversuch 0°022 7. Somit Gerbstoff 
5°409/,. Die Bestimmung ist aus’ dem gleichen Grunde, wie bei Neottia an- 
gegeben, ungenau. 


Das Filtrat vom Bleiniederschlag wird mit H,S entbleit und 
im Vakuum eingedampft. Der wenig gefarbte, si8 schmeckende 
Sirup enthalt reichlich Traubenzucker, welcher durch Dar- 
stellung des Glukosazons nachgewiesen wurde. Dasselbe 
schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren bei 204° (quanti- 
tative Bestimmung siehe beim Wasserauszug). Ein anderer Teil 
des Sirups wurde verdiinnt, mit etwas Schwefelsdure versetzt 
und mit Kaliumquecksilberjodid gefallt. Es entsteht eine gelbe 
krystallinische Fallung, welche ihrer geringen Menge wegen 
nicht naher untersucht wurde. 

Es muB noch bemerkt werden, da8 die von mir unter- 
suchte Monotropa anthokyanfrei war. Bisweilen kommt die 
Pflanze in einer Abdénderung vor, welche einen anthokyan- 
artigen, bla6B ziegelroten Farbstoff, und zwar besonders in den 
Bliitenblattern und im Stengel (an der Grenze zwischen Mark 
und Gefa8biindeln) enthalt.1 


6. Wasserauszug. 


7°6462 ¢ mit Ather und Alkohol extrahierte Trockensubstanz gab an 
Wasser 2°3535 ¢ Extrakt ab = 30°78), 

AuSerdem wurde urspriingliches Material mit Wasser extrahiert, so wie bei 
Neottia angegeben. 18°238 ¢g Substanz, Fliissigkeitsmenge 1000 cm’. Trocken- 
rickstand von 100 cm® 0°8119 g = 44°52. Asche desselben 0°128 ¢ = 
= 7°01%/, Extraktasche. 

50 cm® derselben Lésung wurden zur Dextrosebestimmung verwendet. 
Das Verfahren war dasselbe wie bei Neotlia; von der geklarten und auf 
100 cm® gebrachten Lésung reduzierten 50 cm? = 25 cm? urspriinglicher Lésung 
0°0985 ¢g Cu = 0°0501 g Dextrose, Daher sind 10°989/, Dextrose vorhanden. 





1 Siehe H. Andres, Verh. des botan. u. zoolog. Vereines fiir Rheinland- 
Westfalen, 1912, p. 85 u. 86. Durch Herrn Andres erhielt ich einige Exem- 
plare der rétlichen Varietét aus der Umgebung von Niirnberg; spiater bekam 
ich von Herrn Dr. J. Zwintz einige Pflanzen derselben Abart, welche an den 
Abhiangen der Pretulalpe (bei Miirzzuschlag) gefunden worden waren. 


g 


go 


< 


—. Se .lU rl}. 





Chemie heterotropher Phanerogamen. 345 


' Zur Séiurebestimmung wurden 20° 1536 ¢g Trockensubstanz wie oben be- 
handelt, von der auf 1000 cm* gebrachten Fliissigkeit 100 cm? mit Phenol- 
phthalein als Indikator titriert; verbraucht 3:0 cm Lauge (1 cm’ = 0°02777 ¢ 
KOH), entsprechend 4°13°/, KOH auf Trockensubstanz berechnet. 


Der hei®B bereitete Wasserauszug wird im Vakuum ein- 
geengt, mit Alkohol gefallt, die Fallung wieder in Wasser gelost, 
mit wenig kalter Salzsdure versetzt und neuerdings mit Alkohol 
gefallt. Wird dieses Auflésen in Wasser, eventuell unter Zusatz 
von etwas H,O, und Fallen mit Alkohol einigemal wiederholt, 
so erhdlt man eine fast farblose Gallerte, deren wédsserige 
Lésung durch Blei- und Kupferacetat, durch Baryt- und Kalk- 
wasser gallertig gefallt wird. In konzentrierterer Lésung fallen 
auch Kali- und Natronlauge, die Fallung der letzteren ist auf 
Wasserzusatz schwerer ldésli¢h wie die Kaliumverbindung. 
Aus der Laugenlésung 1a48t sich der K6rper durch Séuren 
fallen, ist aber dann in Wasser unléslich. Getrocknet bildet der 
Stoff weiBe Kriimeln. Offenbar liegt ein Pektin vor. 

Starke lat sich im getrockneten Material mikroskopisch 
nur schwer nachweisen. Doch soll nach Russow! sogenannte 
Amylodextrinstarke vorhanden sein. 

Von Mineralstoffen finden sich im Wasserauszug reichlich 
Kalium und Phosphorsdure, erhebliche Mengen Kalk und 
Schwefelsaure, wenig Magnesia und Chlor. 

Monotropa gehoért zu jenen Pflanzen, in welchen beim 
Trocknen erhebliche Veranderungen vor sich gehen. Diese 
Veranderungen beziehen sich auf folgendes: 

1. Die frische Pflanze ist durchwegs blaBgelb gefarbt, 
beim Trocknen wird sie schwarzviolett. Molisch (I. c.) hat 
gezeigt, daB diese Dunkelfarbung so wie bei Lathraea auf der 
Bildung eines dunkelblaugriinen Farbstoffes beruht; bringt 
man den frischen, hellgefarbten Saft oder Stiicke der frischen 
Pflanze mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsaure (mit oder 
ohne Alkoholzusatz) zusammen und erw4rmt, so farbt sich die 
Flissigkeit blaugriin und scheidet nach kurzem Stehen den 
Farbstoff? in Hautchen oder Kérnchen ab. Derselbe ist amorph, 


1 Ber. der Dorpater naturforsch. Gesellsch., VII, Heft 1 (1884). 
2 Das sogenannte »Rhinanthokyan<«, vgl. Czapek, Biochemie der 


Pflanzen, 1905, Il. Bd., p. 364 und 612. 
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nicht mit Indigo identisch, gegen Basen empfindlich. Er spaltet 
sich wahrscheinlich hydrolytisch aus einem farblosen Chromo- 
gen ab. Beim Trocknen der Pflanze bewirkt offenbar der das 
Protoplasma durchdringende saure Zellsaft die Bildung des 
Farbstoffes. Diesen Angaben von Molisch habe ich noch 
einige eigene Beobachtungen beizufiigen, tiber die ich in dem 
Kapitel tiber Lathraea berichten werde. 

2. Die Dunkelfarbung der Pflanze beim Trocknen scheint 
aber noch mit einem anderen Proze8 zusammenzuhdangen; die 
Analyse der trockenen Pflanze ergibt, wie oben mitgeteilt, eine 
erhebliche Menge eines braunen Phlobaphens. Von dieser Sub- 
stanz ist in der frischen Pflanze nichts zu finden und es ist 
zweifellos, daB auch dieser Kérper durch einen hydrolytischen 
Vorgang gebildet wird. Es ware naheliegend, daran zu denken, 
da8 die vorhandene Oxydase (siehe unten) den in der frischen 
Pflanze nachweisbaren Gerbstoff oxydiert und dadurch die 
Braunfarbung veranlaBt. Dieser Annahme widerspricht aber 
der Umstand, da®8 die Braunfarbung auch eintritt, wenn man 
die Pflanze in starken Alkohol bringt, der die Oxydase lahmen 
muBte, sowie die Erscheinung, da8 der frische Saft beim Durch- 
leiten von Luft seine Farbe nicht andert. 

3. Die frische Pflanze hat keinen oder nur einen schwachen, 
etwa an rohe Kartoffeln erinnernden Geruch. Wahrend des 
Trocknens tritt der angenehme Geruch des 4atherischen Oles, 
das aus dem Glykosid Gaultherin abgespalten wird, immer 
deutlicher hervor (siehe die eingangs dieses Kapitels zitierte 
Literatur). 


Der Stickstoffgehalt der Pflanze ist gering. 

Gesamtstickstoff nach Kjeldahl: 1°8238 g Trockensubstanz verbrauchten 
3°93 cm’ Schwefelsdure (1 cm? = 0°0069425 g N), daher N = 1°499/), 

1°6758 ¢ Trockensubstanz verbrauchten 7°9 cm* Schwefelsdure (1 cm? = 
= 0°003338 g N), daher N = 1°57. 

Proteinstickstoff nach Stutzer: 1°8238 ¢ Trockensubstanz verbrauchten 
3°36 cm® Schwefelsaiure (1 cm? = 0:0069425 2 N), daher N == 1°280/), 


Von Fermenten lieB sich eine Oxydase, wenn auch viel 
weniger deutlich wie bei Neottia und Orobanche, nachweisen, 
welche hauptsdchlich in den GefaBSbiindeln ihren Sitz hat. 
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Beziiglich anderer Fermente verweise ich auf die oben zitierte 
Literatur. 

7. Geriistsubstanzen. Die Menge der in indifferenten 
Lésungsmitteln unléslichen Stoffe betragt 42°77°/,. 

Von diesen wurden wie bei Neottia die Rohfaser nach 
Kénig, die Pentosane nach Tollens bestimmt. 


4°5595 g Trockensubstanz gaben 0°6475 g Rohfaser = 14-209). 
2°7357 g Trockensubstanz gaben 0°341 g Furolphloroglucid, Volum des 
Filtrates 500 cm3, Korrektur 0°0047 g, zusammen 0°3457 g, entsprechend 


12°469/, Pentosan. 


Lignin ist in den 4u8eren Stengelteilen durch die Wiesner- 
sche Phloroglucin-Salzsdure-Reaktion nachweisbar. 

8. Flichtige Stoffe. Von mit Wasserdampf fliichtigen 
Kérpern fanden sich auBer dem atherischen O1 kleine Mengen 


von Fettsduren vor. 


III. Cuscuta europaea L. 


Die Pflanze lebt parasitisch auf Nesseln, Hopfen, Weiden etc. 
Das Material (bliihende Pflanzen) stammte aus Brunn am Ge- 
birge bei Wién (1913). 

Uber diese Pflanze liegen einige chemische Angaben vor. 

Nach Wolff? enthalt die Pflanze 6°43°/, Asche mit 74°65°/, 
K,O, 2°49°/, CaO, 3°11°/, MgO, 2°49°/, Fe,O,, 1:09°/, SO,, 
10°42°/, P,O, und 5°75°/, SiO,. Nach Peirce® scheiden die 
Haustorien Zytase und Amylase aus. Beziiglich des Chlorophyll- 
gehaltes liegen Untersuchungen von Temme® und Mirande,* 
ferner Angaben von Ewart® und Josopait® vor. Nach 
Wehmer’ enthalt die fruchtende Pflanze 86°62°/, H,O, 6°4°/, 
Asche (auf Trockensubstanz berechnet) und in derselben 2°2 





1 Aschenanalysen, I. Bd., p. 140. 

2 Annals of Botany, 8, p. 105 (1894). 

8 Ber. der botan. Gesellsch., 1883, p. 485. 

4 Botan. Zentralblatt, 1903, p. 252. 

5 Journ. Linn. Society, 1896, p. 429. 

6 Photosynthetische Assimilationstatigkeit chlorophylifreier Chromato- 


phoren. Dissertation, Basel 1900. 
7 Landwirtschaftl. Versuchsstationen, 1892, p. 148. 
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bis 2°94°/, CaO. Soll gelind purgierend wirken und als Volks- 
heilmittel gebraucht werden.! 


1. Wassergehalt, 


13°4412 ¢ frische Pflanze verloren im Vakuumtrockenschrank 11+6387 ¢ 
H,O — 86°58 0/5. 


2. Mineralstoffe. 


4°1004 g Trockensubstanz gaben 0°327 ¢ Asche = 7°979,, davon 


0°041 ¢ in Wasser unléslich = 12°539/, der Gesamtasche. Dieselbe enthiilt 
Mangan. 


3. Petrolatherextrakt. 


11°404 ¢ Trockensubstanz lieferten 0°2675 ¢ Extrakt = 2°340/,. Der 
Auszug ist tief braungriin gefarbt, bei gewéhnlichcr Temperatur ziemlich fest. 

1°5675 ¢ Rohfett verbrauchten 5-3 cm wisserige Lauge (1 cm? =0°013352 
KOH) zur Neutralisation und weiters 4°76 cm alkoholische Lauge (1 cm? = 
= 0°02808 g KOH) zur Verseifung. Daher Siiurezahl 45-13 und Verseifungs- 
zahl 130°39. 


2°2765 ¢ Rohfett verbrauchten zur Neutralisation 7-97 cm* wisserige Lauge 
(wie oben) und zur Verseifung 7°0 cm alkoholische Lauge (wie oben). Somit 
Saurezahl 46°72 und Verseifungszahl 132-76. Im Mittel Saurezahl 45°72 und 
Verseifungszahl 131°57. 


Das Rohfett wurde verseift, die wéasserig alkoholische 
Seifenlésung scheidet beim Erkalten einen reichlichen flockigen 
Niederschlag eines Kérpers (A) aus, von welchem abfiltriert 
wird. Die klare Lésung wird mit Ather ausgeschiittelt, welcher 
noch weitere unverseifbare Stoffe (B) aufnimmt, sodann am 
Wasserbad von Ather und Alkohol befreit und mit verdtinnter 
Schwefelsiure zerlegt. Dabei scheidet sich eine tiefgriin ge- 
farbte Masse aus, welche nur zum Teil aus Fettséuren, zum 
anderen Teil aus Substanzen besteht, welche harz- oder gerb- 
stoffartiger Natur sind; ihre Menge ist sehr gering, sie konnten 
nicht genauer untersucht werden. In den sauren Unterlaugen 
lieB sich (bei einer Menge von 10g Rohfett) kein Phosphor 
nachweisen. 





1 In der nahverwandten Cuscuta epithymum Murr. findet sich ein Gluko- 
sid, Cuscutin, neben Tannin, Gummi, Harz etc. Siehe Wehmer, Die Pflanzen- 
stoffe, 1911, p. 641. 
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Die Ausscheidung A lést sich in Alkohol, Essigester, 
Chloroform, Ather, scheidet sich aus diesen Lésungsmitteln 
meist in gallertigen Flocken, so daf eine griindliche Reinigung 
des K6rpers schwer mOglich ist. Nur aus kalt gesattigter Essig- 
esterldsung erhalt man bisweilen Nadeln. Der Stoff ist ein ahn- 
liches Phytosterin, wie es auch bei den anderen Gattungen 
gefunden wurde. Gibt die Liebermann’sche Reaktion; mit 
Chloroform und Schwefelsdure farben sich beide Lésungen 
rotgelb, nach 12 Stunden ist die Schwefelsdure unverandert, 
die Chloroformschichte violett. Mit konzentrierter Salpetersdure 
eingedampft, ergibt sich ein weiBlicher Riickstand, der sich mit 
Ammoniak gelb firbt. Es ist tibrigens fraglich, ob der Kérper 
einheitlich ist. 

Die Substanz B besteht aus geringen Mengen des phyto- 
sterinartigen K6rpers A und einem gelbroten, weichen Stoff, 
der wegen seiner kleinen Menge nicht weiter untersucht wurde. 


'4, Atherauszug. 


11°404 ¢ Trockensubstanz, die mit Petrolather erschépft war, lieferte 
0°082 g Extrakt = 0°72/,. 


Der Atherextrakt enthalt dreierlei Stoffe, welche auf fol- 
gende Weise getrennt wurden. Man engt den Extrakt ein und 
laBt einige Zeit stehen, wobei sich eine gelbe pulverige Sub- 
stanz abscheidet, von der abfiltriert wird. Die zahfliissige 
Mutterlauge gibt nach langerem Stehen noch eine geringe kry- 
stallinische Ausscheidung. Die Masse wird auf einen porésen 
Tonteller gebracht, nach etlichen Tagen die feste Substanz 
abgeschabt, wahrend der Tonteller gepulvert und mit Alkohol 
extrahiert wurde. Dieser Extrakt lieferte ein braungelbes Harz, 
dessen Menge gering ist. Die krystallinische, nicht einheitliche 
Substanz wurde mit lauwarmer Sodalésung behandelt. Dabei 
bleibt eine wenig gefarbte gallertige Masse zuriick, die mit dem 
oben erwadhnten Koérper A tibereinstimmt, wahrend ein gelber 
Stoff in Lésung geht. Die letztere wird sofort mit verdiinnter 
Salzsdure in geringem Uberschu® zerlegt, wobei eine fein- 
pulverige Fallung entsteht, die filtriert, mit Wasser gewaschen 
und wiederholt aus wasserigem Alkohol (mit Tierkohle) um- 
krystallisiert wird. Der méglichst gereinigte Kérper bildet eine 
25 
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zitronengelbe, seidenglanzende Masse, die unter dem Mikro- 
skop sich als aus Nadeln bestehend erweist, in kaltem Wasser 
fast gar nicht, in heifem wenig, gut in heifem wdsserigen 
Alkohol léslich ist. Ather lést ziemlich schwer. Die wasserig 
alkoholische Lésung farbt Leinen- und Baumwollfaser hellgelb, 
wird durch Bleizucker ziegelrot gefallt; Eisenchlorid farbt griin, 
die Lésung wird beim Erwarmen braunrot. Silberlésung wird 
in der Kalte augenblicklich reduziert. In verdiinnten Laugen, 
Soda und Ammoniak lést sich der Kérper spielend mit intensiv 
gelbroter Farbe, wird aus diesen Lésungen, falls sie nicht zu 
verdiinnt sind, durch Sauren gefallt, schmilzt gegen 310° unter 
vorheriger Dunkelfarbung. Ausbeute etwa 0°3°/,. 


Analyse: 0-480 g lufttrockener Substanz verloren bei 125° 0°049 ¢ H,O, 
entsprechend 10°209/,. 

0°1653 ¢ getrockneter Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°054 ¢ 
H,O und 0°363 g CO., entsprechend 3°639/, H und 59°899/, C. 


Eigenschaften und Analyse weisen mit Bestimmtheit 
darauf hin, daB hier Quercetin vorliegt. Die Formel C,,H,,O, + 
+2H,O verlangt: Krystallwasser 10°65°/,, H = 3°31°/, und 
C = 59°60°%,. 


5. Alkoholauszug. 


11-404 ¢ mit Petrolather und Ather extrahiertes Material gaben an Alkohol 
3°769 g Extrakt = 33°050/) ab. 


Der Alkoholauszug wird mit Wasser behandelt, wobei sich 
eine schwarze klumpige Masse abscheidet, welche sich durch 
ihr ganzes Verhalten (Léslichkeit in wasserigem Alkohol und 
Lauge, Fallbarkeit aus letzterer L6sung durch verdiinnte Séuren, 
braungriine Eisenreaktion etc.) als Phlobaphen erweist. 


Die quantitative Bestimmung geschah wie friiher. 6°501 g Trockensub- 
stanz ergaben 0°1951 g Phlobaphen = 3°009/). 

Zur Kontrolle wurde von dem oben erwahnten Alkoholextrakt das in 
Wasser Unlisliche bestimmt; 3°769 ¢ Extrakt enthielten 0°3205 ¢ in Wasser 
Unlisliches = 2°819/, der urspriinglichen Substanz. 


Der wisserige Auszug des Alkoholextraktes wird mit Blei- 
essig gefallt, das Filtrat mit H,S entbleit und im Vakuum 
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eingeengt. Die sirupdése Masse enthalt auSer gummiartigen 
Kohlehydraten, welche infolge des Wassergehaltes des Alko- 
hols in Lésung gegangen waren, geringe Mengen Trauben- 
zucker, welche durch Darstellung des Glukosazons nach- 
gewiesen wurden. Nach dreimaliger Krystallisation aus wasse- 
rigem Alkohol schmolz dasselbe bei 205° (quantitative Bestim- 
mung siehe Wasserauszug). Ein anderer Teil des Sirups wurde 
wie in den friheren Fallen mit Kaliumquecksilberjodid auf 
Basen geprift. Es ergab sich eine kleine Menge eines krystal- 
linischen gelben Niederschlages; in bekannter Weise behandelt, 
wurde aus demselben ein krystallinisches Platindoppeisalz er- 
halten, welches in Wasser leicht, in starkem Alkohol schwer 
léslich ist und einer Base der Cholingruppe angeh6ren diirfte. 

Die oben erwahnte Bleifallung wird zum Teil mit Schwefel- 
sdure zerlegt, der Rest des Bleies mit Schwefelwasserstoff ent- 
fernt. Bei der Zerlegung tritt anfangs Rotfirbung auf, her- 
rihrend von Anthokyan, welches in der Pflanze stellenweise 
ziemlich reichlich vorkommt. Die rotbraune Lésung enthalt 
einen Gerbstoff, der mit Eisenchlorid eine dunkelolivgriine 
Farbung und spater Fallung ergibt, mit Bleizuckerlésung grau- 
gelb, mit Bleizucker eigelb, durch Kupferacetat (unvollstandig) 
braunlich gefallt wird und die typischen Gerbstoffreaktionen 
(Fallbarkeit durch K,Cr,O,, Kochsalzgelatine und Hautpulver, 
Gelbfarbung mit Alkalien etc.) zeigt. 


Zur quantitativen Bestimmung wurden 19°1483 ¢ Trockensubstanz auf 
1/ extrahiert. 50 cm* dieser Lisung direkt eingedampft, ergaben 0°4555 2 
Riickstand. 100 cm (wie bei Neoflia) mit Hautpulver versetzt und auf i150 cw 
gebracht, entgerbt und filtriert; 75 cm des Filtrates ergaben 0°4210 ¢ Riick- 
stand. Leerversuch mit Hautpulver: 0°022 ¢ Rickstand. Daher Gerbstoff 
5°900/,. 


Die Hauptmenge der obigen Lésung wurde mit Hautpulver 
entgerbt und eingedampft, um auf Pflanzensauren geprift zu 
werden. Jedoch konnte nach dem Fleischer’schen Verfahren 
nichts Definierbares nachgewiesen werden. 

6. Der Wasserauszug ist braun gefarbt. Er wird im 
Vakuum eingeengt und mit Alkohol gefallt. Die braune Fallung 
wird wieder in Wasser geldést, mit kalter Salzséiure versetzt, 





















































= ~ 
ee 


~& TE BE ee fg 


es 
4 








352 J. Zellner, 


wobei sich noch Phlobaphen ausscheidet; man filtriert ab, 
versetzt mit dem dreifachen Volum Alkohol, wobei sich ein 
sehr voluminéser, aber gut filtrierbarer Niederschlag aus- 
scheidet, der so, wie es in den fritheren Fiillen beschrieben 
wurde, gereinigt werden kann. Der mdglichst gereinigte Kérper 
bildet gelblichwei8e Kriimeln, die im Wasser (schon in der 
Kalte) unter schwacher Opaleszenz léslich sind; die Lésung 
farbt sich mit Jodlésung rotbraun, wird durch Bleiessig, Atz- 
baryt und Eisenchlorid (unvollistandig) gefallt. Fehling’sche 
Lésung fallt flockig, wird beim Kochen nicht reduziert. Nach 
dem Kochen mit Salzséure zeigt die Substanz starkes Reduk- 
tionsvermégen. Es liegt ein Kohlehydrat vor, das — wenigstens 
der Hauptsache nach — aus Amylodextrin besteht. Starke 
la8t sich makrochemisch nicht nachweisen. Unter dem Mikro- 
skop jedoch sieht man nach Zusatz von Jodlésung kleine 
Starkek6rner in der Nahe der Haustorien. 

Im Filtrat von der ersten Alkoholfallung fanden sich neben 
gummiartigen Kohlehydraten dieselben unorganischen Bestand- 
teile wie bei den vorher besprochenen Pflanzenarten. Eiwei6- 
kérper sind weit reichlicher vorhanden wie bei Monotropa. 


11°404 ¢ Trockensubstanz, vorher mit Alkohol erschépft, lieferten 1°597 ¢ 
Wasserauszug = 14°09), 

Wasserauszug von 19°1483 g Trockensubstanz auf 1 / aufgefiillt; 100 cm’ 
davon ergaben 0°3793 ¢ Riickstand = 45°929/); 100 cm, mit Lauge neu- 
tralisiert, verbrachten 3°*0 cm? KOH (1 cm? = 0°02777 g), somit entspricht der 
Siiuregehalt 4°35°/, KOH; 50 cm* derselben Lésung reduzierten nach der 
Klarung mit Bleiessig und Soda 0°0427 g Cu, daher Dextrose 2°32 /). 


Gesamtstickstoff nach Kjeldahl: 1°8588 g Trockensubstanz verbrauchten 
17°9 cm’ Schwefelsdure (1 cm? = 0°003338 g N), daher N = 3°219/ . 


Proteinstickstoff nach Stutzer: 1*8652,¢ Substanz verbrauchten 13° 42cm? 
obiger Séure. N = 2°409/,, 


Beziiglich der Fermente verweise ich auf die eingangs 
zitierte Literatur. 


7. Gertistsubstanzen. Die Menge der in indifferenten 
Lésungsmitteln unléslichen Substanzen betrug 49°89°/,. Von 
diesen wurden die Rohfaser nach Kénig, die Pentosane nach 
Tollens bestimmt. 
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3°134 ¢ Trockensubstanz ergab 0°5605 ¢ Rohfaser = 17°88/,.1 
4°4755 2 Trockensubstanz lieferte 0°4245 ¢ Furolphloroglucid, Korrektur 
00053 g (fiir 560 cm Filtrat), also Pentosane 8°47), 


Das Vorhandensein von Lignin ist fraglich. Phloroglucin- 
salzsdure ergibt zwar eine Rotfarbung, welche aber unter dem 
Mikroskop diffus, nicht auf die Zellmembranen beschrankt er- 


scheint. 
8. Flichtige Stoffe. Die Wasserdampfdestillation liefert 
ein 4hnliches Destillat wie Neottia. Dasselbe wurde nicht nadher 


untersucht. 


IV. Lathraea squamaria L. 


Lebt parasitisch auf Baumwurzeln. Das Material fiir die 
qualitative Untersuchung stammte aus Schénbrunn (1912), das- 
jenige fiir die quantitative Analyse aus den Praterauen (1913). 
Es waren bliihende Pflanzen samt Wurzelstock. 


Die Pflanze ist von den fiinf untersuchten Arten die 
chemisch interessanteste. Sie ist auch schon einigemal Gegen- 
stand chemischer Untersuchungen gewesen. Nach Heinricher? 
enthalt die Pflanze Starke und Amylodextrinstarke (siehe auch 
Euler’). Von Enzymen sind ein Emulsin* und eine Oxydase® 
gefunden worden. Hartsen® entdeckte in den Bliitenknospen 
der nahe verwandten Lathraea clandestina L. einen fliichtigen, 
krystallisierenden Stoff, den er Clandestinin nannte und der sich 
auch in Lathraea squamaria vorfindet (siehe unten), daneben 
fettes Ol und Zucker (nicht naher bestimmt). Wehmer? be- 
stimmte den Wassergehalt der frischen Pflanze zu 87°/,, den 
Aschengehalt der Trockensubstanz zu 4°/,; ein anderes Mal 
wurde 89°64°/, Wasser und 9°76°/, Asche in der Trocken- 


1 In der nahe verwandten Cuscuta epithymum wurden gefunden: Roh- 
faser 17°54%/,, hingegen nur 1°83% ) Gesamtstickstoff. Siehe Czapek, Bio- 
chemie der Pflanzen, I, p. 534, und II, p. 202. 

Beitrige zur Biol. d. Pfl., 7, p. 342 (1896). 

8 Pflanzenchemie, I, p. 60 (1908). 

4 Guignard, Compt. rend., 141, p. 637 (1905). 

5 Bach u. Chodat, Berl. Ber., 35, p. 2466 (1902). 
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Chem. Zentralbl., 1872, p. 524. 
Landwirtschaftl. Versuchsstat., 1892, p. 158. 
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substanz gefunden. Die Asche enthalt 6°85°/, CaO.1 Molisch? 
: untersuchte den blaugriinen Farbstoff, der sich unter gewissen 
} Umstanden bildet. Radlkofer fand in den Zellkernen krystalli- 
| sierte EiweiSkérper.* Der beschuppte Wurzelstock soll hie 
und da als Volksheilmittel gegen Koliken der Kinder in Ge- 
brauch sein. 


— 
pete 


1. Wassergehalt. 


36°3845 ¢ frische Pflanze verloren im Vakuumtrockenschrank 32° 199 ¢ 
Wasser, entsprechend einem Feuchtigkeitsgehalte von 88°500/). 


Ne ee 
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2. Mineralstoffe. 


7°7857 g Trockensubstanz lieferten 0°545 ¢ Asche = 7°00), davon 
0-1815 ¢ in Wasser unléslich, d. i. 33*30°/, der Gesamtasche. 


a— embe 


3. Petrolatherauszug. 


20°2985 g Trockensubstanz ergaben 0°3227 ¢ Rohfett = 1°599,. Das , 

r Rohfett ist bei gewéhnlicher Temperatur fest, tief braungelb und enthilt viel 
unverseifbare Stoffe. 

1°8613 ¢ Fett verbrauchen zur Neutralisation 6°25 cm Lauge (1 cm? = 
lv = 0°02767 ¢ KOH) und weitere 5°34 cm? derselben Lauge zur Verseifung. 
| Sadurezahl 92°9, Verseifungszahl 172°3. 3°0595 ¢ Fett verbrauchen zur Neutrali- 
sation 10‘1cm*® obiger Lauge und zur Verseifung weitere 8°55 cm? derselben 
Lauge. Séurezahl 91°3, Verseifungszahl 168°7. Im Mittel Saéurezahl 92-1, 
Verseifungszahl 170°5. 

Die Titrationen sind wegen der sehr dunklen Farbe des Fettes unscharf. 

4°9208 ¢g Fett enthalten 1°4535 ¢ = 29°539/, unverseifbare Stoffe. 


Die aus der Seifenldsung abgeschiedenen Fettsauren sind 
blaugriin gefarbt und bei gewdéhnlicher Temperatur ziemlich 
| fest. In der Unterlauge 148t sich Phosphor nachweisen (Leci- 
Is thin). Das Unverseifbare ist intensiv gelb gefarbt und enthalt 
einen farblosen, in Alkohol und Essigester léslichen K6rper, 
i welcher nicht deutlich krystallisiert erhalten werden konnte. 
ee Vielleicht ist der Stoff wachsartiger Natur. Phytosterin ist nur 
#, in Spuren nachweisbar. 








20°2985 ¢ mit Petrolither extrahiertes Material gaben 0-077 g Ather- 
ip! auszug == 0°389/). 


: 
Ne 
4. Atherextrakt. 





if 1 Landwirtschaftl. Versuchsstat., 1892, p. 142. 
Mf 2 Sitzungsber. der Wiener Akad., CII, p. 269 (1893). 
it 8 Uber Krystalle proteinartiger Kérper, 1859. 
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Derselbe ist braun gefarbt, enthalt keine in Wasser lés- 
liche Stoffe. Wird der Riickstand in Chloroform gelést und das 
Lésungsmittel langsam verdunsten gelassen, so scheidet sich 
ein Stoff in Nadeln aus, welcher dem von Hartsen in Lathraea 
clandestina aufgefundenen Clandestinin entspricht. Derselbe ist 
sehr fliichtig und kann durch Sublimation bei Wasserbad- 
temperatur gereinigt werden. Auch kann er aus Alkohol, Ather 
oder Chloroform umkrystallisiert und leicht in zentimeterlangen 
Nadeln erhalten werden. Seine Dampfe riechen eigentiimlich. 
Die alkoholische Lésung reagiert schwach sauer. Schmelzpunkt 
in der geschlossenen Kapillare 121°. Die Substanz liefert ein 
hellblaues, in Wasser schwer ldsliches Kupfersalz. Herr Dr. Josef 
Bregant (an der Wiener Universitat) hatte die Freundlichkeit, 
den Stoff, von welchem nur eine sehr geringe Menge zur Ver- 
fiigung stand, nach dem Pregl’schen Verfahren zu analysieren. 


6°38 mg Substanz gaben 16°37 mg CO, und 3°285 mg H,O, ent- 
sprechend 69°989/, C und 5°760/, H. 

6°20 mg lieferten 15°92 mg CO, und 3°19 mg H,O, entsprechend 
70°039/, C und 5°759, H. 

Diese Zahlen stehen den beziiglichen Werten der Formel 
(C,H,O), nahe. Jedenfalls ist das sogenannte Clandestinin kein 
Terpen; es ahnelt sehr der Benzoesadure und ist (trotz der 
etwas abweichenden Analysendaten) vielleicht mit ihr identisch. 

AuBerdem ist eine kleine Menge eines gelbbraunen Harzes 
vorhanden. 

5. Alkoholauszug. 

Das mit Petrolither und Ather extrahierte Material, entsprechend 7° 7308 g 
urspriinglicher Substanz, gab an 95 prozentigen Alkohol 2°300 g = 29°75, ab. 

Der Auszug ergibt nach dem Abdestillieren des Alkohols 
eine mehr oder minder reichliche Ausscheidung von Krystallen, 
welche abgesaugt und mehrfach aus heifem 80prozentigen 
Alkohol umkrystallisiert werden (Zusatz von Tierkohle). Eigen- 
schaften und Analyse des gereinigten Kérpers weisen mit Be- 
stimmtheit auf Mannit hin, jedoch liegt der Schmelzpunkt 
erheblich héher (iiber 170° statt 166°). Die Ursache hiervon 
konnte nicht festgestellt werden. 


Analyse: 
0°1686 ¢ bei 110° getrockneter Substanz gaben 0°1208 ¢ H,O und 


0°243 ¢ COs. H= 7°97), C == 39°300/,. 
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0*3225,¢ Substanz lieferten 0°2172 g H,O und 0°464¢ CO. H==7°479/,, 
C = 89°220), 

Gefunden im Mittel: H = 7°720/), C= 39°26%). 

Berechnet fiir CgH,,0,: H = 7°699%/,, C == 39°56). 

Quantitative Bestimmung: 22°7538 ¢ Trockensubstanz wurden im Land- 
siedl-Extraktor mit 80prozentigem Alkohol erschépft, der Extrakt nach Beseiti- 
gung des Alkohols mit Wasser aufgenommen, mit Bleiessig gereinigt, das 
Filtrat samt Waschwasser mit H,S entbleit, das PbS abfiltriert, das Filtrat auf 
ein kleines Volum eingedampft und mit Alkohol versetzt. Nach langerem Stehen 
werden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt, einmal aus méglichst wenig 
siedendem Weingeist umkrystallisiert und gewogen. Es wurden 0°328 g Mannit 
erhalten, entsprechend 1°449/), 

Der Gehalt an Mannit scheint sehr schwankend zu sein. 
Wahrend das aus dem Prater stammende Material bloB 1°5°/, 
enthielt, zeigte das Schénbrunner Material gegen 9°/, (auf 
Trockensubstanz berechnet). 

Das Filtrat vom Mannit wird mit Wasser verdiinnt, wobei 
sich eine dunkle, teigige Masse ausscheidet, die alle Eigen- 
schaften eines Phlobaphens zeigt. 

Die quantitative Bestimmung wurde wie in den friiheren Fallen durch- 
gefiihrt. 17°759 ¢ Trockensubstanz gaben 0°3505 ¢ Phlobaphen = 1°979/,. 


Die vom Phlobaphen abfiltrierte wasserige Lésung wird 
fraktioniert mit Bleiessig gefallt. Die erste Fraktion ist griin 
gefarbt, bei der Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsdure tritt 
Rotfarbung auf (Anthokyan). Die zweite Fraktion enthalt 
hauptsdchlich die Bleiverbindung eines Gerbstoffes. Nach 
Zerlegung mit H,S mu8 die Flissigkeit im Vakuum eingedampft 
werden, da sonst Zersetzung unter Abscheidung schwarzer 
Flocken eintritt. Eisenchlorid farbt griin, Bleizucker und Kupfer- 
acetat geben keinen Niederschlag, Basen farben gelb, Brom- 
wasser fallt flockig, Kochsalzgelatineldsung und Hautpulver 
fallen ebenfalls. Beim Kochen mit Sauren scheiden sich dunkel- 
gefarbte Substanzen ab. 


Die quantitative Bestimmung des Gerbstoffes geschah wie in den friiheren 
Fallen. Angewandte Substanz 19°448 g, Extrakt 1000 cm’. 100 cm eingedampft, 
gaben 0°967 g Riickstand = 49°72%,, 100 cm, entgerbt und auf 150 cm’ 
gebracht; davon 75 cm’ eingedampft, Riickstand 0°487 g. Leerversuch 0°022 ¢, 
Somit Gerbstoff: 1°90°%/,. Die Zahl ist natiirlich ungenau. — 


Das Filtrat vom, Bleiniederschlag wird mit H,S entbleit 
und im Vakuum eingedampft. Der zuriickbleibende Sirup gibt 
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sehr starke a-Naphtholreaktion, reduziert kraftig Fehling’sche 
Lésung und liefert reichliche Mengen Glukosazon, das nach 
einigen Krystallisationen rein ist. Traubenzucker ist somit 
in erheblicher Menge vorhanden (quantitative Bestimmung siehe 
Wasserauszug). 

Ein anderer Teil des Sirups wird mit Kaliumquecksilber- 
jodid in schwefelsaurer Lésung gefallt. Es entsteht ein gelber, 
krystallinischer Niederschlag, aber nur in geringer Menge. Wahr- 
scheinlich handelt es sich um Cholin oder ahnliche Ko6rper. 


6. Wasserauszug. 3 
7*7308 ¢ Trockensubstanz, mit Petrolaither, Ather und Alkobol erschépft, 


gaben an Wasser noch 1°583 g¢ == 20°479/, ab. 

11°3837 g Trockensubstanz mit heifem Wasser digeriert, abgekiihlt und 
auf 500 cm* gebracht. Davon 200 cm* direkt eingedampft, Extrakt 2°206 ¢ = 
= 48°50/,, Asche desselben 0°296 g = 6°509/). 

Zuckerbestimmung: 100 cm* derselben Lésung, mit Bleiessig und Soda 
geklart, auf 200 cm* gebracht; davon 100 cm? (= 50 cm? urspriingliche Lésung) 
nach Allihn reduziert; gewogen 0°2930 ¢ Kupfer = 0°1527 ¢ Dextrose = 
= 13°419). 

Freie Sdure: 19°448 ¢ extrahiert, Volum 1000 cm. 100 cm? der Lisung 
verbrauchen 1°6 cm? KOH (1 cm? = 0°02777 g). Also 2°289/, KOH auf 


Trockensubstanz. 


Der hei bereitete Auszug ist sehr dunkel gefarbt. Der- 
selbe wird mit Alkohol gefallt, die Fallung in hei8em Wasser 
gelost, erkalten gelassen und nach Zusatz von etwas Salz- 
sdure neuerdings gefallt; durch wiederholtes Auflésen in 
Wasser (unter Zusatz von Wasserstoffhyperoxyd) und Fallen 
mit Alkohol erhalt man schlieBlich den Kiérper fast weif. Der- 
selbe bildet nach dem Trocknen gelblichweif8e Kriimel, welche 
sich opalisierend in heifem Wasser ldsen, die blaue Jodreaktion 
und die sonstigen Eigenschaften der Starke zeigen. Die Menge 
derselben ist betrachtlich. 

Das alkoholische Filtrat von der ersten Starkefallung wird 
zuerst mit Bleizuckerlésung gefallt, um Gerbstoff, Sduren u. dgl. 
zu beseitigen, sodann mit Bleiessig behandelt; der gelbliche 
Niederschlag wird mit Schwefelsdure zersetzt, nach Beseiti- 
gung des Bleisulfats die tiberschtissige Schwefelsiure sofort 
mit BaCO, weggenommen, das Filtrat stark eingeengt und mit 
Alkohol gefallt. Man erhalt so ein zweites, amorphes Kohle- 
hydrat, welches auch in kaltem Wasser leicht und klar léslich 
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ist und mit Jod eine rotbraune Reaktion gibt. Es ist dies wohl 
die sogenannte Amylodextrinstarke.! 

Die quantitative Bestimmung der Starke wurde nach der Methode von 
Baumert und Bode? durchgefiihrt. Angewandt 6°125 ¢ Trockensubstanz; 
Flissigkeit (nach dem AufschlieBen unter Druck) auf 300 cm® gebracht, davon 
200 cm® auf 25 cm? eingedampft und dann nach der Vorschrift weiter verfahren. 


Gewogen 0°644 g Starke = 15°769/,. Die Zahl ist wahrscheinlich etwas zu 
hoch, da der Niederschlag nicht wei8, sondern graugelblich war. 


Der hohe Starkegehalt verliert an Unwahrscheinlichkeit 
durch den mikroskopischen Befund, welcher zeigt, daB be- 
sonders in den Schuppen des Rhizoms grofe Mengen Starke 
(etwa von der GréSe der Kartoffelstarkek6rner) und kleinere 
K6érner auch im Stengel vorhanden sind. 

Von in Wasser léslichen Mineralstoffen gilt das bei Mono- 
tropa Gesagte auch hier. 

Auch Lathraea gehért zu jenen Pflanzen, welche beim 
Trocknen tiefgreifende Veranderungen erleiden. Es ist bekannt, 
da®8 die Pflanze beim Trocknen schwarz wird. Molisch (I. c.) 
hat gefunden, da8 durch Einwirkung verdiinnter Sauren sowie 
bei Monotropa ein eigentiimlicher blaugriiner Farbstoff abge- 
spalten wird. Ich habe dariiber oben bei Monotropa berichtet 
und méchte hier den Angaben Molisch’s nur einige eigene 
Beobachtungen hinzufiigen: die Abscheidung des Farbstoffes 
ist sicher nicht fermentativer Natur, da sie auch bei Zusatz von 
Sublimat erfolgt. Wird die Pflanze in der Kalte mit verdiinnter 
Salzsaure behandelt, so tritt schwache Rosafarbung ein, welche 
nach 24 Stunden weder beim Kochen noch auf Zusatz von 
Alkohol den blaugriinen Farbstoff liefert. Es verlauft also die 
Saurewirkung in der Kalte anders wie in der Warme. In Alkohol 
wird die Pflanze sehr rasch schwarzbraun, setzt man nach 
24 Stunden Salzsdéure zu und erwarmt, so tritt noch die Bildung 
des blaugriinen Farbstoffes auf, nach langerer Alkoholwirkung 
aber nicht mehr. Ammoniak enthaltendes Wasser oder Alkohol 
ziehen etwas von dem Chromogen aus, welches auf Zusatz 
von Salzséure und Alkohol, beziehungsweise Salzsdure allein 
allmahlich etwas Farbstoff ausscheidet. Wird die frische Pflanze 


1 Heinricher, Beitraige zur Biologie der Pflanzen, VII, p. 342 (1896). 
2 Zeitschr. f. angewandte Chemie, 13, p. 1074. 
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in 10prozentige NaCl-Lésung gebracht, so tritt Schrumpfung 
und schwache Braunfarbung ein, die Farbstoffbildung wird 
verhindert. Ganz tibereinstimmend ist das Verhalten von Mono- 
tropa und Lathraea nicht, wie folgende Vergleichung zeigt; die 
Versuche wurden mit kleinen Stiicken der frischen Pflanzen im 
Proberéhrchen ausgefiihrt: 














Monotropa Lathraea 
Warmes Wasser Blauviolett, die Pllanze Unverandert, farblos 
dunkel 
Verdiinnte HCl, Triibgriin, die Pflanze Schwache Rosafairbung 
kalt schmutzigviolett 


Verdiinnte HCl, Blaugriine Abscheidung | Schwarzgriine Abscheidung 


warm 
Alkohol, kalt | Blauviolette Lésung, spater Schwarzbraun 
miBfarbig dunkel 
Alkohol, warm Blaugriine Lésung, spater Schwarzbraun 
dunkel 
HCI und Alkohol,| R6tlich, besonders im zen- Allmahlich griin 
kalt tralen Teil des Stengels 


HCl und Alkohol,| Stark blaugriine Farbung, Stark blaugriine Farbung, 
warm spater Ausscheidung spater Abscheidung 

















Ob die Verschiedenheiten des Verhaltens auf die Farb- 
stoffe oder auf Begleitkérper zuriickzufiihren sind, kann ich 
nicht angeben. Frisch abgeschieden ist der blaugriine Farb- 
stoff sowohl in Wasser wie auch in Alkohol etwas léslich (in 
letzterem starker). Ist er einmal getrocknet (wenn auch bei 
gewOohnlicher Temperatur), so ist er in allen gewdhnlichen 
Lésungsmitteln unléslich. Er scheint sehr veranderlicher Natur 
zu sein. 


Ich habe es versucht, die Menge des abscheidbaren Farbstoffes quanti- 
tativ zu bestimmen. Einwurfsfrei ist die Methode natiirlich nicht, weik sich 
nicht ermitteln la6t, ob und wieviel andere Substanzen durch die Salzsaure- 
wirkung ausgefallt werden. Es kommen dabei besonders die Gerbstoffe in 
Betracht, deren Menge iibrigens gering ist. 
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360 J. Zellner, 


100°5 g frische Pflanze wurden in einer geraumigen Reibschale mit 
Saud, etwas Wasser, CaCO, (um die freie Sdure zu binden) und etwas 
Sublimat (um die Fermente zu lahmen und Eiwei8 zu fallen) verrieben. und 
filtriert; der Riickstand wird neuerdings mit Wasser verrieben und dies fort- 
gesetzt, bis das Filtrat farblos ablauft. Die vereinigten Filtrate (zirka 750 cm’), 
welche braunlich gefarbt sind, werden mit soviel verdiinnter Salzsdure versetzt, 
da8 die Fliissigkeit hell gelbrot erscheint, und in einer Porzellanschale am 
Wasserbad einige Zeit erhitzt. Der ausgeschiedene schwarzgriine Niederschlag 
wird auf einem gewogenen Filter gesammelt, das Filtrat noch einige Zeit er- 
wirmt, um zu sehen, ob keine Abscheidung mehr erfolgt; der Niederschlag 
wird mit kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. Gewogen 0°2905 g Farb- 
stoff = 0°28, auf Lebendgewicht oder 2°419/, auf Trockensubstanz ge- 
rechnet. Die Zahl stellt nach dem oben Gesagten einen oberen Grenzwert dar. 


Das Dunkelwerden der Pflanze hangt (so wie bei Mono- 
tropa) noch mit anderen Prozessen zusammen; so mit der 
Abscheidung eines Phlobaphens, welches in der frischen Pflanze 
nicht oder nur in Spuren vorhanden ist; legt man dieselbe in 
Alkohol, so kann man nach kurzer Zeit in der dunklen. alkoholi- 
schen Flissigkeit das Phlobaphen nachweisen. Auch mag die 
Oxydase bei dem Schwarzwerden der Pflanze mitwirken, wofir 
folgende Beobachtung spricht: Zerreibt man die Pflanze in der 
Reibschale, so wird der Saft rasch braun, wéhrend er wesent- 
lich lichter bleibt, wenn man vor dem Zerquetschen etwas 
Sublimat in die Schale bringt. Die Menge der Eiwei8kérper 
ist von der gleichen GréSenordnung wie bei den friiher be- 
sprochenen Arten: 


Gesamtstickstoff nach Kjeldah1!: 1°780 g Trockensubstanz verbrauchten 
33°18 cm 1/,.normaler Schwefelsdéure, N = 2°609/,,. 

Proteinstickstoff nach Stutzer: 1°780 g Trockensubstanz verbrauchten 
20°7 cm® obiger Sadure, N = 1°639/. 


Von Fermenten 1aBt sich leicht eine Oxydase in bekannter 
Weise erkennen. Siehe tibrigens eingangs dieses Kapitels. 


7. Gertistsubstanzen. 


Die Menge der in indifferenten L6sungsmitteln unléslichen 
Stoffe betrigt 47-80°/,. | 

Von diesen wurde die Rohfaser und die Pentosane, wie 
friher mehrfach angegeben, bestimmt: 





— -—™ - 05 SG Ls 


—_—_-_ ~~, ~~ FA 





Chemie heterotropher Phanerogamen. 361 


Robfaser: 3°560 g Trockensubstanz gaben 0° 4468 g Rohfaser = 12°559/,. 
3° 258 g Trockensubstanz gaben 0°3802 ¢ Rohfaser = 11°669/). Im Mittel 


12°1 10/, ° 
Pentosane: 2°670 ¢ Substanz lieferten 02160 g Furolphloroglucid, Filtrat 


1000 cm’, daher Korrektur 0°013 g, Pentosan 7°67 9/,. 


Lignin ist nicht nachweisbar. 

8. Mit Wasserdampf destilliert, gibt die Pflanze ein Destillat 
von schwach saurer Reaktion und petersilienartigem Geruch. 
WeiGe Flocken sind in der nicht ganz klaren Fliissigkeit sus- 
pendiert, Dieselben sind in Ather léslich, mit Alkali verseifbar, 
aus der alkalischen Lésung durch Saure fallbar. Es sind wohl 
fliichtige Fettsduren. Das leicht fliichtige Clandestinin war 
(offenbar wegen seiner geringen Menge) im Destillat nicht zu 


finden. 
V. Orobanche gracilis Sm. 


Das Material (bliihende Pflanzen samt Haustorien) stammte 
aus Mitterndorf im steirischen Salzkammergut. Die Pflanze ist 
dort auf den Wiesen sehr haufig und schmarotzt auf Papiliona- 
ceen, besonders Klee. Herr Dr. Karl Rechinger hat das Material 


botanisch bestimmt. 
Die Art ist bisher chemisch vollig unbekannt. 


1. Wassergehalt. 

100 g frische Substanz ergaben 27°425 g lufttrockenes Material. 4°6015 ¢ 
des letzteren verloren beim viélligen Trocknen 0°580 g H,O. Daher der Wasser- 
gehalt 76°049/). 


2. Mineralstoffe. 

2°7372 g Trockensubstanz lieferten 0°0780 g Asche = 2°85p. 

2°9411 ¢ Trockensubstanz gaben 0°0883 g Asche = 3°009/), davon in 
Wasser unléslich: 0°0157 ¢ = 17°78%/, der Gesamtasche. 


3. Petrolatherauszug. 


Derselbe ist dunkel gefarbt, zihfliissig, mit einer krystallinischen Aus- 
scheidung. 

5°0973 ¢g Trockensubstanz gaben 0°0949 g Extrakt = 1°86 . 

2°7372 ¢ gaben 0°0524 ¢ Extrakt = 1°91). 


Im Mittel 1°88). 
1°4375 ¢ Rohfett verbrauchten zur Neutralisation 2°0 cm$ Lauge (1 cm? = 


= 0°02777 g KOH), Saurezahl 38°2, und zur Verseifung 7°3 cm derselben 
Lauge. Verseifungszahl 141°0. 





i 
i 
Ft 
' 


_eieeeneennecerenn = _ 


Se ee 


oe 


ERLE PO AE it Lene eT lane 


SO ETE mw 


‘= 








Nt Te NN i 


meee 
waa 











“ am 
ee 











ee Oe 


ella 
a ee SSeS 


Se ee sre 





7317S 








. 
BIS, Tt aes 


362 J. Zeliner. 


2°3610 ¢ verbrauchten 3° 1 cm derselben Lauge zur Neutralisation, Sdure- 
zahl 36°4, und zur Verseifung 11+°7 cm* derselben Lauge, Verseifungszahl 137 °6, 
im Mittel: Sdurezahl 37°3, Verseifungszahl 139°3. 

7°2195 g Rohfett ergaben 1°689 g unverseifbare Stoffe — 23°39). 


Das Rohfett enthalt betrachtliche Mengen von Stoffen harz- 
und gerbstoffartiger Natur. Das Unverseifbare ist rotgelb gefarbt 
und enthalt eine krystallinische Ausscheidung. Durch Auflésen 
in heiBem Essigester oder Alkohol 148t sich die letztere iso- 
lieren und aus einem der genannten Lésungsmittel umkrystalli- 
sieren. Das Krystallisationsvermégen ist nicht groB. SchlieBlich 
bildet der K6rper mikroskopische Nadeln, welche schon bei 
120° zu sintern scheinen, aber erst iber 240° schmelzen (klare 
Schmelze bei 270°). Ist vieileicht ein Gemisch, sieht aber unter 
dem Mikroskop einheitlich aus. Die Phytosterinreaktionen 
sind schwach. Die Liebermann’sche Reaktion zeigt den ge- 
wohnlichen Verlauf; Chloroform und Schwefelsdure werden 
beim Schiitteln mit der Substanz beide rotgelb gefarbt, nach 
einigem Stehen wird die Chloroformschicht violett, wahrend die 
Schwefelsdéureschicht unverandert bleibt. 


4. Atherauszug. 


Die Menge desselben ist sehr gering. 


5°0973 g Trockensubstanz gaben 0°0153 g Extrakt = 0°300/). 
2°7372 ¢ Trockensubstanz gaben 0°0057 ¢ Extrakt = 0°219/). 
Im Mittel 0°269/,. 


Der Extrakt enthalt neben dem oben erwdhnten phyto- 
sterinartigen Stoff ein rotgelbes Harz, dessen alkoholische 
Lésung durch Bleiacetat und Bleiessig gefallt wird und sich 
mit Eisenchlorid tiefgriin farbt. 


5. Alkoholextrakt. 


8-9725 7 Trockensubstanz, mit Petrolaither und Ather vorher erschépft, 
gaben an 95prozentigen Alkohol 2°6970 g = 30°059/) ab. 


Der Extrakt wird nach Beseitigung des Alkohols mit 
Wasser behandelt. Es hinterbleibt eine schwarze teigige Masse, 
welche, mit Wasser gut durchgeknetet und gewaschen, am 
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Wasserbad getrocknet wird, worauf sie eine schwarze, spréde, 
in Pulverform graubraune Substanz darstellt. Dieselbe lést sich 
schwer in siedendem Wasser, leichter in wasserigem Alkohol 
und Aceton, wahrend diese Lésungsmittel in wasserfreiem 
Zustand fast nichts aufnehmen. Die hei® bereitete wasserige 
Lésung wird durch Bleizucker nur unvollstaéndig, durch Blei- 
éssig vollkommen (mit gelblicher Farbe) gefallt, durch Ejisen- 
chlorid griin gefarbt. In Lauge und Ammoniak ist die Substanz 
leicht léslich, wird aus diesen Lésungen durch Sauren in grau- 
gelben Flocken gefallt. Es liegt also ein Phlobaphen vor. 
Dasselbe ist in reichlicher Menge vorhanden und diirfte die 
Ursache davon sein, da8 die Pflanze nach dem Verbliihen ohne 
wesentliche Gestaltveranderung eintrocknet. 


Zur quantitativen Bestimmung des Phlobaphens wurden 19°5266 ¢ 
wasserfreie Substanz mit Ather ausgezogen und sodann mit 70 prozentigem 
Alkohol im Landsiedl-Extraktor erschépft, der Extrakt von Alkohol befreit und 
mit heifem Wasser behandelt; der ausgeschiedene schwarze Phlobaphen- 
klumpen wird mit kaltem Wasser gut gewaschen und sodann in ein gewogenes 
Kélbchen gebracht; die triiben, fast nicht filtrierbaren Waschflissigkeiten 
werden mit verdinntem Ammoniak tropfenweise versetzt und aus der nun- 
mehr klaren Lésung das Phlobaphen durch vorsichtigen Salzsaurezusatz ge- 
fallt; der Niederschlag wird filtriert, kalt gewaschen, auf dem Filter in heiSem 
verdiinnten Alkohol gelést und die Lésung in das Kélbchen mit der Haupt- 
portion des Phlobaphens einflieBen gelassen. Dann wurde der Alkohol ab- 
destilliert und der Kolben im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es wurden 
erhalten 2°363 ¢ Phlobaphen = 12°109/). 


Das waAsserige Filtrat vom Phlobaphen wird fraktioniert 
mit Bleiessig gefallt. Die erste Fraktion enthalt Anthokyan- 
blei. Sie ist griinlich gefarbt und wird auf Schwefelsdurezusatz 
rosa. Die Hauptportion wird zum gréBten Teil mit Schwefel- 
sdure entbleit, die Reste gelésten Bleies mit H,S entfernt und 
das Filtrat im Vakuum eingedampft. Es hinterbleibt eine gelb- 
liche, amorphe, spréde Masse. Das Pulver des K6rpers ist sehr 
hygroskopisch, in Wasser und Alkohol sehr leicht léslich. Die 
Lésung wird durch Bleizucker nicht gefallt; K,Cr,O, gibt 
eine braune klumpige Fallung, Eisenchlorid farbt tief schwarz- 
griin, Alkalien farben rotgelb, Kochsalzgelatine und Hautpulver 
falien. Es liegt somit ein Gerbstoff, und zwar in erheblicher 
Menge vor. 
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364 J. Zeliner, 


Die quantitative Bestimmung erfolgte nach der offiziellen Methode, die 
villige Extraktion mit heiBem Wasser nimmt aber wegen des hohen Phloba- 
phengehaltes sehr lange Zeit in Anspruch und beeinfluBt das Resultat der 
Analyse insofern, als durch das lange Kochen ein Teil des Phlobaphens in 
wasserlislichen Zustand iibergeht; das zeigt sich darin, daS der Gesamt- 
extrakt, welcher nach dem Abkiihlen und Filtrieren der Phlobaphene erhalten 
wurde, bedeutend hoéher ist als der durch einfache Digestion erhaltene; natiir- 
lich spielt auch die minder vollkommene Erschépfung des Materials durch 
einfache Digestion eine Rolle, kann aber die groBen Differenzen nicht erklaren. 
Dieselbe Erscheinung zeigte sich auch bei den anderen untersuchten Pflanzen- 
arten, wie aus den oben angegebenen Analysendaten zu ersehen ist, jedoch 
sind die Differenzen ganz bedeutend kleiner. In dem analytischen Wert fiir 
den Gerbstoff steckt also auch bestimmt ein Teil des Phlobaphens. 18°2708 ¢ 
Substanz wurden mit siedendem Wasser erschépfend (im kupfernen Soxhlet- 
apparat) extrahiert, die Extrakte im Vakuum auf 500 cm? eingedampft und 
filtriert. 50 cm® gaben 0°8763 g Extrakt = 47°969/,. 100 cm? wurden mit Haut- 
pulver versetzt, auf 150 cm® gebracht; nach der Entgerbung filtriert, davon 
75 cm’ (= 50 cm urspriingliche Lésung) eingedampft, Riickstand 0°5925 g. 
Korrektur 0-022 g. Daher Gerbstoff 16°73. 


Das Filtrat vom Bleiniederschlag wird mit Schwefelwasser- 
stoff entbleit und im Vakuum eingedampft. Man erhalt aus dem 
Riickstand leicht das Glukosazon, welches nach zweimaligem 
Umkrystallisieren rein ist. Doch ist Traubenzucker nur in 
relativ geringer Menge vorhanden. Basen, welche durch Kalium- 
quecksilberjodid fallbar sind, wurden trotz groBer Mengen ver- 
wendeten Materials nur in minimalen Quantitaten erhalten. 


6. Wasserauszug. 


Aus dem hei bereiteten Auszug lassen sich Kohlehydrate 
fallen, welche wie bei den anderen Arten gereinigt wurden. 
Starke ist vorhanden. Dies bestatigt auch die mikrochemische 
Untersuchung: in dem knollenférmigen Ende des Stengels 
finden sich ziemlich reichlich Starkekérner vor. AuBSerdem 
miissen noch andere Kohlehydrate vorhanden sein, da die Jod- 
reaktion der oben erwahnten Substanz ziemlich schwach ist. 
Es sind kriimlige Massen, welche in Wasser opalisierend léslich 
und aus dieser Lésung durch Bleizucker, Bleiessig und. Atz- 
baryt fallbar sind. Sie wurden nicht weiter untersucht. 


8°9725 ¢ Substanz gaben nach der Extraktion mit Alkohol noch 
1-5964 g = 17°799/, ab. 
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12°0097 g Trockensubstanz wie in friiheren Fallen im 500 em3-Kolben 
. hei digeriert, dann erkalten gelassen und zur Marke aufgefiillt. 100 cm’ dieser 
Lésung gaben 0°7815 g Riickstand und 0°068 g Asche. Somit Extrakt 32°530/, 


und Asche 2°82), (vergl. vorige Seite). mie 
21°951 g wie oben extrahiert, auf 500 cm® aufgefiillt. 25 cm* nach dem 


Kléiren (nach Allihn) zur Reduktion; gewogen 0:°0869 g Cu = 0°04433 ¢ 


Dextrose. Daher Dextrose = 4°04). 
6°8325 ¢ wie oben extrahiert, auf 500 cm aufgefiillt; davon 50 cm? zur 


Reduktion verwendet; gewogen 0°0436 ¢ Cu = 0°0229 ¢ Dextrose. Somit 


Dextrose 3°359/,. Im Mittel 3-699/,. 
Sdurebestimmung. 15°8748 ¢ Trockensubstanz auf 500 cm? Lésung. 


Davon. 100 cm? mit Lauge (1 cm? = 0°02777 g KOH) titriert, verbraucht 
2°2 cm, Sauregehalt 1°92°/, KOH, auf Trockensubstanz gerechnet. 


Zur Ermittlung des Gehaltes an stickstoffhaltigen Sub- 
stanzen wurden folgende Bestimmungen ausgefiihrt: 


0:°9124¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 15°5 cm? 1/,,- 


normale Schwefelséure. N = 2°37). 
0°9124 g Substanz verbrauchten 15°25 cm® 1/,,normale Schwefelsaure. 


N = 2°349/,. Gesamtstickstoff im Mittel: 2°359/). 
0:9124 ¢ Substanz verbrauchten nach Stutzer 11*0 cm derselben Saure, 


Proteinstickstoff = 1°68). } 
0°9124 g Substanz verbrauchten nach Stutzer 10°5 cm* derselben Siaure, 


Proteinstickstoff = 1°61/). Im Mittel 1-649), 


Von Fermenten ist besonders eine Oxydase auffallend, 
welche in allen Teilen der Pflanze, besonders auch im unteren 
knolligen Teil des Stengels vorkommt. Die Reaktion auf Jod- 
kaliumstarkekleisterpapier und Guajactinktur ist starker als bei 
den vier anderen Arten. : 


7. In indifferenten Lésungsmitteln unl6ésliche 
Stoffe. 


Die Menge derselben betragt 50°04°/,. 
Es wurden wieder Rohfaser (nach Kénig) und Pentosane 


(nach Tollens) bestimmt. 


2°3915 ¢ Trockensubstanz gaben 0°3750 g Rohfaser = 15°689/). 

3°9803 g¢ Trockensubstanz gaben 0°5825 ¢ Furolphloroglucid, Filtrat 
650 cm’, Korrektur 0°0062 g, entsprechend 0°5192 ¢ Pentosan = 13°049),. 

3°3548 ¢ Substanz gaben 0°4813 g Phloroglucid, Korrektur 0°0052, 
daher Pentosan 12°799/,). Im Mittel 12°91/). 
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366 J. Zeliner, 


Lignin ist in: den peripheren Teilen des Stengels makro- 


chemisch nachweisbar. 


8. Flichtige Stoffe. 


Bei der Wasserdampfdestillation erhalt man ein triibes, 
etwa nach Petersilie riechendes Destillat, in welchem weife 
Flocken suspendiert sind. Die letzteren werden filtriert, in 
heiSem Alkohol oder Ather gelést; nach dem Abdunsten des 
Lésungsmittels bei Zimmertemperatur hinterbleibt eine fettige 
Masse; wird dieselbe mit ein paar Tropfen alkoholischer Lauge 
eingedampft und der Riickstand mit Wasser aufgenommen, so 
erhalt man eine seifenartige Lésung, welche bei Saéurezusatz 
eine Triibung ausscheidet. Es liegen wahrscheinlich flichtige, 
in Wasser wenig lésliche Fettsauren vor. 

Im frischen Zustand riecht die Pflanze schwach nelken- 
artig; der Trager dieses Geruches scheint sehr fliichtiger Natur 
zu sein, da schon beim Trocknen bei gew6hnlicher Temperatur 
das Aroma vollstandig verschwindet. 

Die gesamten analytischen Daten habe ich zum Zwecke 
besserer Ubersicht in der folgenden Tabelle zusammengestellt; 
ich bemerke ausdriicklich, daB ich die Zahlen aus den Ana- 
lysenresultaten zwar auf zwei Dezimalen berechnet habe, ihnen 
aber nicht dadurch eine Genauigkeit vindizieren méchte, die sie 
nicht besitzen und auch nicht besitzen kénnen. 

Ich wende mich nun zur Diskussion des gewonnenen Tat- 
sachenmaterials. Die urspriingliche Fragestellung war die ge- 
wesen: Finden sich in der chemischen Zusamamensetzung der 
heterotrophen Phanerogamen einerseits und derjenigen der 
Pilze andrerseits Analogien, welche auf die besondere Er- 
nahrungsweise dieser Pflanzen ein Licht werfen k6nnen? Wenn 
man die Daten in der Tabelle mit den Angaben iiber die 
chemische Zusammensetzung der Pilze, welche ich an einem 
anderen Ort! zusammengestellt habe, vergleicht, so wird man 
zu dem Schlusse kommen, da8 die obige Frage mit Nein zu 
beantworten ist. Von den in Pilzen allgemein vorkommenden 
und sie charakterisierenden Stoffen ist nur einer (Mannit) und 





1 Chemie der héheren Pilze, 1907. 
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auch dieser nur in einem Falle (bei Lathraea) aufgefunden 
worden. Sehen wir von einigen Stoffen sehr allgemeinen Vor- 
kommens, wie Traubenzucker, manchen Fettsauren, saurem 
Kaliumphosphat, wahrscheinlich auch Cholin, ab, welche wegen 
ihrer weiten Verbreitung fir keine der beiden Gruppen von 
Heterotrophen charakteristisch sind, so ergibt sich im tibrigen 
eine fundamentale Verschiedenheit in der chemischen Zu- 
sammensetzung. 

Nachdem diese Tatsache erkannt war, draingte sich die 
zweite Frage auf, ob die fiinf untersuchten Heterotrophen viel- 
leicht untereinander in chemischer Beziehung 4hnlich sind und 
einem gemeinsamen Typus entsprechen. Zur Beantwortung 
dieser Frage sind die zahlreichen quantitativen Bestimmungen 
ausgefiihrt worden, welche ich oben mitgeteilt habe. Sie hatten 
den Zweck, einen allgemeinen Uberblick iiber die relativen 
Mengen der wichtigsten Stoffe und Stoffgruppen zu gewinnen. 
In der Tat ergibt sich nun, wenn man die Rubriken 1, 4, 7, 9, 
18, 19, 20, 21, 24, 28, 29 und 30 vergleicht, da8 die unter- 
suchten Pflanzen, obwohl sie zum Teil einander systematisch 
sehr ferne stehen, in vielen Punkten insoweit Ubereinstimmung 
zeigen, als die korrespondierenden Werte von derselben GrdBen- 
ordnung sind, ja haufig nur um wenige Prozente differieren. Es 
ist nichts weiter als der allgemeine chemische Typus krautiger 
Gewdachse, der uns da entgegentritt und den also die chloro- 
phyllarmen Phanerogamen in ganz ahnlicher Weise zeigen wie 
die griinen Kréuter. Dem abweichenden aduBeren Habitus der 
untersuchten Pflanzen entspricht also keineswegs ein ebenso 
bedeutender Unterschied in der chemischen Zusammensetzung. 

Die untersuchten Pflanzen enthalten, wie langst bekannt, 
etwas Chlorophyll. Ordnen wir sie nach sinkendem -Chloro- 
phyligehalt, so erhalten wir folgende Reihe: Cuscuta, Neottia, 
Lathraea, Orobanche, Monotropa. Die erste ist deutlich griin, 
die zweite enthalt noch merkliche Mengen Chlorophyll, die 
beiden folgenden héchstens Spuren, wahrend die letzte vdllig 
chlorophyllfrei sein soll. Das weist doch darauf hin, daf diese 
Pflanzen von normal assimilierenden Formen abstammen und 
erst durch die Akkomodation an die heterotrophe Lebensweise 
den Chlorophyligehait mehr oder weniger eingebifst haben. 
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Neottia nidus avis 











In Prozenten der Trockensubstanz 





10 


11 


12 


13 
14 


15 


16 


17 
18 
19 
20 


21 





Wassergehalt der frischen Pflanze (in Pro- 
BAPKOD): « ante -notach* ene eeae.ebweas 


Asche ...... b4.. old bli S . CewlseLy Ve tr 


In Wasser unlédslicher Teil der Asche in 
Prozenten derselben..........cccees 


Petrolitherauszug .........-.. ee ee eee 
CRRERIEED 1.9: tte an she asion nthe “4th ht 


Chioraphylliosi 3 oi adie. . BUS cd. . las 


Atherauszug ........ lO. Gin. Sila GIN . db 
COUITORR. wb calc obidubidd chieveo eth cee 
In 95 prozentigem Alkoho! lésliche Stoffe. 
PROTON Hib. oi. ibid. bie ene cd 


GRRUUIUEE A. cc b's bibds bis ee A Sa tw aber dee 


Dunkler Farbstoff (Rhinanthokyan), aus 
einem Glykosid entstehend .......... 


Blof in 95prozentigem Alkohol, nicht in 
Wasser ldsliche Stoffe .............. 





83°88 


5°38 


43°54 





2-08 
Vorhanden 


Vorhanden 


0°18 





Nicht vorhanden 


29°86 





6°50 
0°84 


Nicht vorhanden 


Nicht vorhanden 


9°60 


Nicht vorhanden | 





6°70 
17°86 
42°29 
4°24 
2°61 
2°44 


Vorhanden 
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Monee hypo- Cuscuta europaea | foarte “ae . 
: = = 
87°23 86°58 88°50 76°04 
7°75 | 7°97 7°00 2°92 
| | 
| 31°11 | 12°53 33°30 17°78 | 
| 1+32 | 2°34 1-59 1-88 | 
~ Vorhanden | Vorhanden Spur Vorhanden | 
Fraglich | Vorhanden In Spuren vor- Spurenweise 
| handen vorhanden 
| 0-87 | 0-72 0-38 0-26 | 
| Nicht vorhanden Etwa 0°3 Nicht vorhanden | Nicht vorhanden 
| 24°26 33°05 29°75 30°05 
| 8°70 3°00 1°97 12°10 
| 5 +40 5°90 1-90 16°73 
| Bisweilen vor- Vorhanden Vorhanden Vorhanden 
handen 
Nicht vorhanden | Nicht vorhanden 1°44 Nicht vorhanden 
10°98 2°32 13°41 3°69 
| Vorhanden, nicht Nicht vorhanden 2°A4l Nicht vorhanden 
qguantitativ 
bestimmt 
9°12 2°81 1°71 15°29 
30°78 14°00 20°48 17°77 
49°86 47°57 49°72 47°96 
ts 7-01 7*67 6°50 2°82 
1°53 3°21 2°60 2°35 
| 1-28 2-40 1-63 1-64 
Vorhanden Vorhanden Vorhanden Vorhanden 
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Neottia nidus avis 
‘ae | GD Ue RORIREER: i ieeEboe canis 
SBT FOCGOR o's otic o's ae ie SS 4568 Uo eee Oxydase 
24 | Freie Saure, ausgedriickt in Prozenten 
SPT 'ehec ce ceen cashes rebeeessunc 2°21 
ee oe ee eee Pe ee Vorhanden 
cS 26 | Amylodextrinstirke ........ dds'dinscces — 
D 
‘3 | 27 |. Andere hdhermolekulare Koblehydrate... . Salepartiger 
S Pflanzenschleim 
4 
© 28 | In indifferenten Loésungsmitteln unlésliche 
be BED ccucvece th ce ehuiee hone veces 50°10 
a 
o 
& See CUMOS oi ncccccnecejoebamennee’ ks 7°11 
§ 30 | Zellstoff (Rohfaser).............se0. 14*70 
° 
& Bt ERR nico s¥ ease tocvesuececseeas noes Vorhanden 
i= 
32 | Atherische Ole und verwandte Stoffe ....| Nicht vorhanden 
33 | Fliichtige Fettsiuren............... ries Vorhanden 








Damit ist die assimilatorische Tatigkeit gesunken oder fast 
verschwunden und es ergab sich die Notwendigkeit, jene Stoffe, 
welche sonst die Assimilation liefert, von auBen zu beschaffen. 
Von diesen Stoffen ist der Traubenzucker wohl der wichtigste. 
In der Tat ist es Molliard! gelungen, Cuscuta monogyna mit 
einer Nahrlédsung, welche auBer Mineralstoffen nur Trauben- 
zucker enthielt, saprophytisch zu ziichten. Natiirlich nimmt der 
Parasit auBer Traubenzucker auch andere Stoffe. Mineralsalze, 
Abbauprodukte der Eiwei8kérper etc. auf und es ist von 
Molliard nachgewiesen worden, da8 Cuscuta monogyna auch 


Pepton und Asparagin zu assimilieren vermag. 





1 Comptes rendus, 147, p. 685 (1908). 
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Monotropa hypo- Lathraea Orobanche 
pitys Coscuta eerPpese, squamaria gracilis 
<= 
Oxydase, Emul- | Amylase, Zytase | Oxydase, Emulsin Oxydase 
sin, Gaultherin 
4°13 4°35 2°28 1°92 
_ Vorhanden Vorhanden Vorhanden 
15°76 
Vorhanden Vorhanden Vorhanden —- 
Pektin nen a we) 
42°77 49°89 47°80 50°04 
12°46 8°47 7°67 12°91 
14°20 17°88 12°11 15°68 
Vorhanden Nicht sicher Nicht vorhanden Vorhanden 
nachweisbar 
Atherisches Ol, | Nicht nachweis- Clandestinin Spuren | 
hauptsachlich bar atherischen Qles 
Methylsalicylat 
enthaltend 
Vorhanden Vorhanden Vorhanden Vorhanden 

















Schwieriger ist es, die Ernahrung der Saprophyten 
(Neottia, Monotropa) zu verstehen. Man nimmt. an, da die 
Zufuhr der notwendigen organischen Stoffe durch Vermitt- 
lung der Mykorhiza-Pilze erfolgt, welche durch Abscheidung 
von Fermenten die direkt nicht assimilierbaren.Humussub- 
stanzen zu solchen Stoffen abbauen, die ihnen und den mit 
ihnen vergesellschafteten Phanerogamen zur Ernahrung dienen 
ko6nnen, ) 

In beiden Fallen treten in den Stoffwechsel der hetero- 
trophen Phanerogamen also schlieBlich dieselben Stoffe ein 
wie bei den griinen Pflanzen und es ist zu erwarten, da be- 
zuglich der allgemeinen Stoffwechselphysiologie kein funda- 
mentaler Gegensatz zwischen heterotrophen und autotrophen 
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372 J. Zellner, - 


Pflanzen besteht:* Diese von botanischer Seite festgestellte Tat- 
sache wird durch meine chemischen Untersuchungen vollinhalt- 
lich bestatigt. Das Gesamtbild der Zusammensetzung ist ganz 
ahnlich wie bei den griinen Pflanzen und alle wesentlichen 
Stoffgruppen sind qualitativ und quantitativ in ahnlicher Weise 
darin vertreten. Insbesondere weist auch das Vorhandensein 
der Starke, welche gerade in der auf erst chlorophyllarmen 
Lathraea so reichlich vorkommt, darauf hin, da8 die Konden- 
sationsprozesse, die vom Traubenzucker zur Starke fiihren, 
hier geradeso stattfinden wie bei den chlorophyllreichen Ge- 
wachsen. 


Durch diese Erkenntnis, daB8 der Chemismus der para- 
sitischen und saprophytischen Phanerogamen im wesentlichen 
derselbe ist wie derjenige der Autotrophen, ist aber das Problem 
der heterotrophen Ernahrung nicht gelést, sondern nur ver- 
schoben. Wir werden die chemischen Besonderheiten kinftig 
nicht so sehr in den Pflanzen selbst als vielmehr in ihrem Sub- 
strat, sei es lebendig oder nicht, zu suchen haben. Vermutlich 
wird es sich bei den Parasiten vorwiegend um physikalische 
(osmotische), bei den Saprophyten auch um chemische Pro- 
zesse handeln. Ganz unbeantwortet bleibt nach wie vor die 
Frage, wie es zu erklaren ist, daB die Parasiten gewisse Wirt- 
pflanzen vorziehen, manche auf ganz bestimmte Pflanzenarten 
angewiesen sind. Ja, das Problem wird noch dunkler durch die 
Erkenntnis, da8 der Parasit zu seiner Ernahrung nur weniger 
und einfach konstituierter Stoffe bedarf, die ihm jede Pflanzen- 
art bieten kann. Einige Auf klarung k6nnen vielleicht folgende 
Erwagungen bieten: 1. die meisten parasitischen Phanerogamen 
sind vagant, d. h. sie gedeihen auf verschiedenen, manche auf 
vielerlei Wirten verschiedener systematischer Stellung, woraus 
schon folgt, da8 es sich nicht um Erwerbung spezifischer Stoffe 
handeln kann; 2. wie ich seinerzeit® die Meinung ausgesprochen 
habe, da8 manche Parasiten (Pilze) ihren Wirt vergiften k6nnen, 
so ist auch der umgekehrte Fall méglich, daB der Wirt den Gast 
vergiftet, und zwar insofern, als mit’ den notwendigen Stoffen 





1 Nathansohn, Der Stoffwechsel der Pflanzen, 1910, Kapitel 22: 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1910, p.-463. S25 . 
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auch artfremde und schadliche’ Bestandteile in den Parasiten 
iibergehen. Zwar ist bei den Pflanzen — wenigstens was’ die 
Aufnahme der N&ahrsalze aus dem Substrat anbelangt — ein 
sehr auffallendes Selektionsvermégen nachgewiesen, aber es ist 
sehr die Frage, ob der Parasit seinem Wirt gegeniiber imstande 
ist; eine solche Auslese der Stoffe zu treffen. Es wiirde also die 
Wahl des Wirtes weniger durch solche Stoffe- bedingt, welche 
dem Gedeihen des Parasiten besonders férderlich sind, als viel- 
mehr durch solche, durch deren Eintritt der Parasit geschadigt 
oder getdtet wird. Auf solchen Pflanzen kann er eben nicht 
gedeihen und wird nur auf solchen fortkommen, die solche 
Stoffe nicht enthalten. Natiirlich kénnte diese Annahme nur 
einen Teil der hierher gehérenden Phanomene erklaéren und 
auBerdem erhebt sich die neue Frage, welcher Art die feind- 
lichen Stoffe seien. Diese letztere Frage kann aber sp4aterhin, 
sobald einmal gentigende pflanzenchemische Untersuchungen 
vorliegen werden, durch Ziichtungsversuche auf entsprechenden 
Nahrfliissigkeiten gelést werden. 

Noch auf ein Ergebnis méchte ich hinweisen, welches zwar 
mit den oben erérterten Fragen nur in loserem Zusammenhang 
steht, jedoch eine weitere Bestatigung einer von mir friher 
geduBerten Idee! zu bilden scheint: nachdem festgestellt ist, 
daB die chemische Beschaffenheit der Heterotrophen nicht 
wesentlich von derjenigen griiner krautiger Gewachse abweicht, 
so miuissen sich in den Heterotrophen auch solche chemische 
Eigentiimlichkeiten vorfinden, welche fiir: ihre eigene oder 
systematisch nahestehende Pflanzenfamilien bezeichnend sind. 
Obwohl infolge der Diirftigkeit der pflanzenchemischen Lite- 
ratur fiir solche Vergleiche noch sehr wenig Material vorliegt, 
lassen sich doch jetzt schon einige Punkte mit Sicherheit 
hervorheben. Neottia enthdlt ein Kohlehydrat, welches dem in 
anderen Orchideen vorhandenen Salepschleim sehr ahnlich oder 
mit ihm identisch ist. Monotropa zeigt durch den betrachtlichen 
Gerbstoff- und Phlobaphengehalt, durch das Vorhandensein von 
Gaultherin und Gaultherase deutliche Beziehungen zu den nah- 
verwandten Ericaceen (besonders Gaultheria procumbens). 


1 Osterr. Chemiker-Zeitg., XIV, Nr. 11 (1911). 
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Lathraea endlich enthalt Mannit, der bei den nahverwandten 
Familien der Globulariaceen (G/. vulgaris) und Scrophularia- 
ceen (Linaria vulgaris, Veronica officinalis) nachgewiesen 
wurde, und ein Farbstoffglykosid, welches dem Rhinanthin sehr 
aéhnlich ist und einen ahnlichen oder identischen blaugriinen 
Farbstoff (das sogenannte Rhinanthokyan) abspaltet. K6rper 
dieser Art sind von Molisch noch in folgenden Scrophularia- 
ceen nachgewiesen worden: Melampyrwm nemorosum und sil- 
vaticum, Bartsia alpina und Euphrasia officinalis, Nach einer 
miuindlichen Mitteilung meines Freundes Dr. K. Rechinger 
farben sich noch folgende Scrophulariaceen beim Trocknen 
schwarz und diirften also auch &hnliche K6rper enthalten: 
Rhynchocoris Griseb., Pedicularis L., Wulfenia carinthiaca 
Jacq., Paederota Bonarota L., Melarma Berg., AlectraThunbg,, 
Harveya Hook., Hyobanche L., Buchnera L., Striga Lour.,, 
Ramphicarpea Benth., Cycnium Mey., Sopubia Ham., Gerar- 
dia L. und Tozzia L. Auch bei den nahe verwandten Lenti- 
bulariaceen (Pinguicula vulgaris) ist ein ahnlicher K6rper ge- 
funden worden, ebenso bei den systematisch fernerstehenden 
Pirolaceen (Monotropa) und Rubiaceen (Galium palustre). 

Ob die beiden oben besprochenen Stoffe Quercetin und 
Clandestinin in ihrem Vorkommen auf die untersuchten Arten 
beschrankt sind oder vielleicht chemische Gattungscharaktere 
darstellen, kann ich nicht mit Bestimmtheit sagen; fiir den zweit- 
genannten K6rper ist das letztere wahrscheinlicher, wahrend 
Quercetin zu den weitverbreiteten, aber im botanischen System 
sprunghaft und unregelmaBig verteilten Stoffen gehért. 
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Lineares Dinaphtanthracen 
(III. Mitteilung) 


von 


Ernst Philippi. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Februar 1914.) 


Vor einiger Zeit habe ich bereits tiber Synthesen in einem 
carbocyklischen fiinfkernigen Ringsystem berichtet,! das ich 
aus Pyromellithsdureanhydrid und Benzol mit Hilfe von 
Aluminiumchlorid aufbauen konnte, bei dem die Ringe linear 
anelliert waren. Eine von Mills und Mills erschienene Arbeit, ? 
die das gleiche Gebiet behandelte, zwang mich, meine damals 
noch unfertigen Versuche zu verOffentlichen; heute bin ich in 
der Lage, ausfiihrlicher dariiber zu berichten und manche, 
damals sonderbar erscheinende Tatsache zu erklaren. 

Es war namlich Mills und Mills ebensowenig wie mir ge- 
gliickt, aus dem Dichinon 


co 6o © 
) 4 
co CO 


den der Reihe zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff C,,H,, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 631 (1911); 34, 705 (1913). 
2 Journal of the chem. Soc., CI, 2194 (1912). 
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Dinaphtanthracen 
ec2es 
AADAYV 


zu erhalten. Wahrend ich aber durch Zinkstaubdestillation des 


Dichinons Uberhaupt nicht zu sauerstofffreien Produkten ge- ms 
langte, war es Mills und Mills gelungen, durch Anwendung von a 
Jodwasserstoffsdure vom spez. Gew. 1°9 und Phosphor zu al 
Kohlenwasserstoffen zu kommen. 

Merkwirdigerweise war es den beiden genannten For- di 
schern nicht médglich, den Stammkohlenwasserstoff darzu- “i 
stellen, sondern sie erhielten stets entweder hydrierte Pro- “J 
dukte oder, auch bei vorsichtigster Oxydation derselben, bereits ik 
wieder sauerstoffhaltige Kérper, z. B. ein dem Anthranol oder b. 
dem Anthrachinon analog gebautes Produkt. Was die hydrierten 
Kohlenwasserstoffe anlangt, so erhielten Mills und Mills bei T 
Ausfiihrung der Reduktion bei 120 bis 135° stets einen Tetra- f; 
hydrok6érper, der nach ihren Angaben bei 240 bis 241° schmolz, b 
fiihrten sie aber die. Reduktion unterhalb 120° aus, so entstand 
angeblich noch ein zweiter isomerer Tetrahydrokérper vom 3 
Schmelzpunkt 270°. Uber. die Konstitution der beiden Tetra- . 
hydrokohlenwasserstoffe auBern sich Mills und Mills nicht B 
naher. Das Naheliegendste ist wohl, fiir den einen der beiden p 


die symmetrische Struktur 
H, H, 
ey 
| 
\4 k age 


H, H, 


anzunehmen, die sich ja schon durch die Entstehung aus dem 
entsprechenden Dichinon von selbst ergibt; dann bleibt aber 
fiir die isomere Substanz eigentlich nur eine asymmetrische 
Strukturformel brig, etwa mit zwei. hydrierten Gruppen am 
mittelsten Ring. Eine solche Konstitution ist aber in hohem 
Grade unwahrscheinlich. Interessant ist ferner die Beobachtung 
von Mills und Mills, da8 das Chinon 
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mit alkalischem Zinkstaub keinerlei Farbung gibt, da® also 
keine Oxyanthranol-, beziehungsweise Anthranolbildung ein- 
tritt, wodurch sich diese Kérperklasse scharf vom Anthrachinon 
unterscheidet. 

Diese Beobachtung, sowie die vergeblichen Bemitihungen 
der beiden Forscher, das Dinaphtanthracen selbst zu erhalten, 
veranlaBten Hinsberg neuerlich auf seine Spannungstheorie! 
mehrgliedriger Ringsysteme hinzuweisen,? derzufolge ein finf- 
kerniges, linear anelliertes Ringsystem nicht existenzfahig, 
beziehungsweise zum mindesten sehr wenig stabil sein sollte. 

Hoffend, vielleicht doch durch Oxydation der beiden 
Tetrahydrokohlenwasserstoffe, deren Konstitution mich eben- 
falls interessierte, den nicht hydrierten Stammk6rper Zu erhalten, 
beschloB ich die Mills und Mills’schen Versuche zu wiederholen. 

Vorerst fiihrte ich die Reduktion bei 160 bis 170° aus und 
erhielt tatsachlich ein Reaktionsprodukt, das nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt 244 bis 245° 
zeigte (Mills und Mills geben 240 bis 241° an) und dessen 
Analyse auf ein Tetrahydrodinaphtanthracen C,,H,, stimmte. 


I. 6°550 mg: 22°46 mg CO; 3°56 mg HO. 
Il. 4°043 mg: 13°89 mg CO,; 2°23 mg H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Oise SR. 93°52 93°70 93°58 
Dh nid .tresdivvaeie 6°08 6°17 6°43 


Wahrend es Mills und Mills nicht gelang, ihre beiden 
isomeren Tetrahydrok6rper ineinander umzuwandeln, erhielt 
ich durch Zinkstaubdestillation meines bei 244 bis 245° 





1 Annalen 319, 259; Berl. Ber., 36, 4051 (1903). 
2 Journ. f. prakt. Chem., [2], 88, 58 bis 60; C. 1913, II, 489. 
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schmelzenden Tetrahydrokohlenwasserstoffs ein Produkt, das 
aus Benzol umkrystallisiert; den Schmelzpunkt 270° (nach 
vorhergehendem Erweichen und Rosafarbung ober 240°) zeigte, 
also wohl mit dem zweiten Isomeren identisch sein muBte. Die 
Analyse dieser Substanz lieferte wohl einen, auf C,,H,, stim- 
menden. Kohlenstoffwert, hingegen war der Wasserstoff um 
3/,°/, zu niedrig. 

Nun fiihrte ich die Reduktion mit Jodwasserstoff und 
Phosphor bei 110 bis 120° aus, wobei nach Mills und Mills beide 
Isomeren nebeneinander entstehen sollten. Tatsachlich gelang 
es mir auch, durch mehrmalige fraktionierte Krystallisation die 
zivei Substanzen vom Schmelzpunkt 244 bis 245° und 270° 
(mit Verfarbung ober 240°) zu erhalten. Die héher schmelzende 
lieferte mir aber bei der Analyse wieder dieselben Zahlen wie 
vorhin, namlich richtigen Kohlenstoffwert, aber zu niedrigen 
Wasserstoffwert. Alle Versuche, die Substanz durch Krystalli- 
sation oder Sublimation in vacuo zu reinigen, schlugen fehl; 
wahrend sich der Schmelzpunkt nicht merklich dnderte, ergab 
die Analyse stets ann&hernd die gleichen Werte, hdchstens 
schien es mir, als ob bei Verwendung der schwerst léslichen 
Fraktionen der Kohlenstoffwert etwas anstiege und der Wasser- 
stoffwert etwas niedriger wiirde. 

Diese Tatsachen brachten mich auf die Vermutung, da8 
in der Substanz vom Schmelzpunkt 270° vielleicht gar nicht 
ein Tetrahydrokohlenwasserstoff vorliege, sondern da8 dieselbe 
ein Gemisch von Tetrahydrokohlenwasserstoff vom Schmelz- 
punkt 244 bis 245° und von nicht hydriertem Kohlenwasser- 
stoff, der seinerseits wieder mit Oxydationsprodukten — daher 
stets einige Zehntel Prozente Sauerstoffgehalt — verunreinigt 
ist, darstelle. Ein Dihydrokérper war deshalb unwahrscheinlich, 
weil Mills und Mills denselben bereits dargestellt und seinen 
Schmelzpunkt etwa bei 300° liegend, gefunden hatten. 

War diese Vermutung richtig, so konnte nur eine De- 
hydrierung mit Ausschlu8 von Sauerstoff zum Ziele fihren, 
damit der offenbar ziemlich leicht oxydierbare Kohlenwasser- 
stoff nicht sofort oxydiert wiirde. 

Ich destillierte also 0'5,g Tetrahydrokohlenwasserstoff(Roh- 
produkt Schmelzpunkt zirka 240°) iiber reduzierte Kupferspane 
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bei gew6hnlichem Druck und eben deutlich sichtbarer Rotglut. 
Durch den Apparat wurde vollstandig luftfreie Kohlensdure 
geleitet, wie sie F. Pregl zu seiner mikroanalytischen Stick- 
stoffbestimmung beniitzt. Die Destillation wurde derart geleitet, 
da8 nur minimale Verkohlung eintrat; das sofort erstarrende 
Destillat, das fast ebensoviel wog wie das Ausgangsprodukt, 
war hellgelb bis orange gefarbt und zeigte an manchen Stellen 
prachtvoll violette Fluoreszenz. Dasselbe wurde rasch dreimal 
aus Benzol umkrystallisiert, wobei auf die Ausbeutung der 
Mutterlauge verzichtet und immer nur die erste Krystallisation 
verwendet wurde. Das auf diese Weise erhaltene Produkt war 
rein wei8 und schmolz bei 270 bis 271°, diesmal ohne von 
240° an zu erweichen und sich rosa zu farben. Eine 
sofort ausgefiihrte Analyse stimmte sehr scharf auf den Stamm- 
kohlenwasserstoff, eine bald nachher gemachte lieferte bereits 
weniger gute Werte. Von der gleichen Substanz nach mehr- 
wochentlichem Aufbewahren ausgefiihrte Analysen lieferten 
wieder zu niedrige Kohlenstoff- und zu hohe Wasserstoff- 
werte. 


I. 5*4lomg: 18°83 mg CO,; 2°39 mg HAO. 
Il. 4°780 mg: 16°60 mg CO,; 2°35 mg H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I Il 22**14 
SG Krewe oxi 94°93 94°71 94°93 
Sh idva ph awe 4°94 ° §°50 5°07 


Ich glaube also zu der Annahme berechtigt zu sein, daB der 
von Mills und Millis beschriebene isomere Tetrahydrokohlen- 
wasserstoff nicht existiert, sondern da8 dieses Produkt ein 
Gemenge darstellte, das zum grofen Teil aus Dinaphtanthracen 
bestand. Von dieser Meinung kann mich auch der Umstand 
nicht abbringen, daB Mills und Mills bei diesem K6rper Ana- 
lysenwerte erhielten, die auf ein Tetrahydrodinaphtanthracen 
stimmten. 
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380 E. Philippi, 


Es eriibrigt nun noch, die anscheinend in schroffem Gegen- 
satze zueinander stehenden Angaben von Mills und Mills und 
Hartenstein! zu erklaren. 


Es will mir doch scheinen, da®B die Angaben Harten- 
stein’s, der diesen Kohlenwasserstoff bereits vor mehr als 
20 Jahren beschrieb, richtig sind. Hartenstein beschreibt 
seinen Kohlenwasserstoff als bei 260° schmelzend und in kon- 
zentrierter Schwefelsdure mit + prachtvoller tiefblauer Farbe 
léslich, Mills und Mills geben von ihrem vermeintlichen Tetra- 
hydrokérper vom Schmelzpunkt 270° an, da er sich in kon- 
zentrierter Schwefelsaure mit Amethystfarbe lést, die allmahlich 
in Olivgriin tibergeht. - 


Ich méchte nun diesen Angaben folgende Beobachtung 
hinzufiigen: Ein frisch umkrystallisiertes Praparat meines 
Kohlenwasserstoffes, das bei der Analyse 5°43°/, H lieferte 
(ber. 5°07) — den Kohlenstoffwert konnte ich leider wegen 
Versagens des Kaliapparates nicht bestimmen — und den 
Schmelzpunkt 270° ohne vorhergehende Verfarbung zeigte, 
léste sich in konzentrierter Schwefelsdure mit Amethystfarbe, 
die bald darauf in Olivgriin Uberging. 


Ein altes Praparat jedoch, das bei der Analyse keine 
richtigen Werte mehr lieferte und anscheinend sauerstoffhaltig 
war, sowie unscharf von 270 bis 285° schmolz, léste sich 
in konzentrierter Schwefelsdure mit Amethystfarbe, die sehr 
bald in ein reines Tiefblau -iiberging.. Die tiefblaue Farbung 
wich im Verlaufe mehrerer Stunden allmahlich einer oliv- 
griinen. Ich glaube, da8B die tiefblaue Farbe von einem sauer- 
stoffhaltigen Kérper herriihrt, der aus dem Kohlenwasserstoff 
entsteht; beschreiben doch auch Mills und Mills ihr Mono- 
chinon als in konzentrierter Schwefelsaure mit prachtvoll blauer 
Farbe léslich.* 


1 Hartenstein, Diss. Jena 1892, Russig, Journal f. prakt. Chemie, 
62, 44 (1900). 

2 Fiir die Richtigkeit der Hartenstein’schen Angaben spricht auch eine 
Angabe von A. Homer: Journal of the Chem. Soc., 97, 1142 (1910) und 
93, 1326 (1908), doch sind daselbst leider keine néaheren Details vor- 
handen. . 
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Lineares Dinaphtanthracen, 381 


Zum Schlusse méchte ich noch-einiges tiber die Hinsberg- 
sche Hypothese! und die médglichen Strukturformeln des 
linearen Dinaphtanthracens bemerken, Die Hinsberg’sche For- 
mulierung mehrkerniger linear anellierter Ringsysteme erscheint 
mir fiir das Dinaphtanthracen nicht zuzutreffen. Hinsberg 
schlagt namlich eine Schreibweise mit einem benzoiden Ring 
und den iibrigen Ringen nach Art einés Orthochinons vor, etwa 


in folgender Weise: 


Seago, 


W\4A\4\4A NA 


Diese Strukturformel soll die bei linear anellierten 
Systemen auftretende Spannung, sowie manche chinoide Eigen- 
schaften solcher Kérper, z. B. ihre Farbung erklaren. Nun ist 
aber das lineare Dinaphtanthracen weder gefarbt, noch méchte 
ich es als instabil bezeichnen, da es ja bei der Destillation iiber 
glihendes Kupfer gebildet wird. Es miiSite meiner Ansicht 
nach tiberhaupt zwischen Temperaturbesténdigkeit einerseits 
und Oxydierbarkeit andrerseits wohl unterschieden werden, 
gibt es doch ungezahlte Substanzen, die 4uBerst leicht oxydabel 
sind und die man deswegen doch nicht als instabil bezeichnet. 

Ich halte es tUberhaupt nach unseren bisherigen Kennt- 
nissen fiir ausgeschlossen, fiir das Dinaphtanthracen eine be- 
stimmte Anordnung der Doppelbindungen anzunehmen, da 
sicher bei verschiedenen Reaktionen Umlagerungen derselben 
eintreten. Um nur ein Beispiel daftir zu bringen, kénnte man 
gema8 meiner Synthese aus Pyromellithsdureanhydrid, das ein 
-echtes Benzolderivat ist, und Benzol etwa eine derartige 


Struktur annehmen, 


NOC 
we J\W/N/\0 


wahrend die von Mills und Mills ausgefiihrte Spaltung des Di- 
naphtanthracenmonochinons in zwei Molekiile B-Naphtoesaure 











1 Ann., 319, 259; Berl. Ber., 36, 4051 (1903). 
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882 E. Philippi, Lineares Dinaphtanthracen. 


eine Strukturformel mit zwei Naphtalinkernen, also etwa fol- 


gendermaBen 
Ssice 
AVANT SNS N\A 
verlangt. 
Beide Formein wiirden gut die Besténdigkeit der Di- und 
Tetrahydroverbindungen erkléren, wahrend aus der Hinsberg- 
schen Formel nicht zu ersehen ist, warum die Dihydrogruppe 


gerade am mittelsten Ringe sich befindet, wahrend das Tetra- 
hydrodinaphtanthracen die symmetrische Struktur 





He Hy 
Hy Hy 


besitzt. 
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Uber ;, p-Oxyphenylpropylamin 


Guido Goldschmiedt, w. M. k. Akad. und Oskar v. Fraenkel. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Februar 1914.) 


Die nachstehend mitgeteilten Versuche sind unternommen 
worden, um die Beobachtungen des einen von uns »Uber das 
Ratanhin«! zu erganzen. Diese hatten ergeben, daB die Substanz 
ein Homologes des Tyrosins sei und es wurde die Ansicht aus- 
gesprochen, es sei dieselbe p-Oxyphenylamino- butter- oder -iso- 
buttersaure. 

Da Ratanhin nicht zu beschaffen gewesen ist, solite 
1,p-Oxyphenylpropylamin, als welches, insoferne obige Ver- 
mutung richtig war, die aus Ratanhin durch Kohlendioxyd- 
abspaltung gewonnene Base aufgefaBt werden muBte, syn- 
thetisch dargestellt werden, um mit ersterer verglichen zu 
werden. 

Die Arbeit ist von dem einen von uns mit Herrn Dr. 
Mayerhofer begonnen, nach Abgang desselben vom Institute, 
mit Dr. v. Fraenkel durchgefiihrt worden. Der eigentliche 
AnlaB zu derselben ist dadurch gegenstandslos geworden, da 
Goldschmiedt nachtréglich in den Besitz einer kleinen 
Quantitét von Ratanhin gelangte und damit feststellen konnte, 
daB dieses ein sekunddres Amin ist, daB ihm daher keine der 
obgenannten Formeln zukommen koénne.? Die Ergebnisse seien 
trotzdem mitgeteilt, da ja die neue Base als jener Gruppe von 





1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 1379 (1912). 
2 Uber die Struktur des Ratanhins. Monatshefte fiir Chemie, 34, 659 (1913). 
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384 G. Goldschmiedt und O. v. Fraenkel, 


Stoffen zugehérend, deren interessantester Vertreter das Adre- 
nalin ist, immerhin Interesse in Anspruch nehmen darf. Die 
pharmakologische Untersuchung der Substanz ist im Gange 
und deren Ergebnis wird bekannt gemacht werden, sobald sie 
vollendet sein wird. 

Nachstehender, schematisch skizzierter Weg sollte uns zu 
der genannten Base fihren: 


p-CH,0-C,H,-COH Anisaldehyd. 
1 


p-CH,0-C,H,-CH = CH-COOH _p-Methoxyzimtsiiure. 
| . 





| p-CH,0-—C,H,—-CH,—-CH,-COOH 8, p- Methoxyphenylproprion- 
J saure. 
p-CH,0-C,H,-CH = CH-CN | 
| 
p-CH,0-—C,H,—CH,—CH,—-CN 8, p- Methoxyphenylproprion- 
{ 


8, p-Methoxyphenylvinylcyanid. 


nitril. 
p-CHg0-—C,H,—-CHo—CH»y—CH»—N Hg ¥, p-Methoxyphenylpropylamin, 


p-HO-C,H,—CHs-—CHy.-CHy-CNy =x, p-Oxyphenylpropylamin. 


8, p-Methoxyzimtsaure 


wurde nach mehreren Methoden dargestellt, sowohl nach jener 
von Perkin,! wobei wir jedoch statt des von ihm angewandten 
Natrium-, Kaliumacetat benutzten, ohne da® die Ausbeute da- 
durch verbessert worden ware, ferner nach dem Verfahren von 
Claissen,? nach welcher auch Barger und Walpole® die 
Saure bereitet haben, wobei wir recht befriedigende Ausbeuten 
erzielten. Auch die Methode Knoevenagels* gab recht gute 
Resultate. Auf jedem dieser Wege erhielten wir die Methoxy- 
zimtsdure -von richtigem Schmelzpunkte (171°). 

Der Versuch, die p-Methoxyzimtséure nach der alten 
Methode von Kriiss durch Destillation mit Bleirhodanid in’ 
p-Methoxyphenylvinylcyanid Utberzufihren, fiihrte zu 
dieser Substanz, doch war die Ausbeute wenig befriedigend 





t Annalen, 277, 169 (1910). 
2 J. chem. Soc., 95, 1723 (1909). 
3 Berl. Ber., 31, 2606 (1898). 
4 Berl. Ber., 17, 1786 (1884). 


Uber +, p-Oxyphenylpropylamin. 385 


und wechselnd; dies stimmt tberein mit der Angabe, daBG 
ungesattigte Sduren bei dieser Reaktion weniger Nitril liefern, 
als gesattigte. 


8, p-Methoxyphenylvinylcyanid 
_ 8, p-CHyO —CgH,—CH = CH—CN. 

20 g Sdure wurden mit ebensoviel Rhodanblei innig ver- 
rieben und in einem kleinen Rundkolben unter einem Luft- 
kihlrohr etwas ber den Schmelzpunkt der Sdure, auf etwa 
180°, im Olbade erhitzt. Sobald die ganze Sdéuremenge ge- 
schmolzen war, wurde die Temperatur auf etwa 190° gesteigert, 
wobei die Reaktion unter Gasentwicklung eintritt. Als diese 
nachzulassen begann; wurde die Temperatur bis zur erneuten 
Gasentwicklung erhéht. Nach etwa drei Stunden und bei er- 
reichten 240° scheint der Proze8 beendet zu sein. Der Kolben- 
inhalt wurde dann mit Ather extrahiert, die Lésung vom 
Schwefelblei filtriert, mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet. 
Der Ather hinterla8t ein dunkel gefarbtes Ol, welches teilweise 
zu einer hellen Krystallmasse erstarrt. Es wurde im Vakuum 
rektifiziert, da bei gewéhnlichem Drucke Zersetzung eintritt. 
Die Substanz siedet bei 90mm bei 218 bis 222°, bei 57 mm 
bei 200°, bei 18 mm bei 165 bis 172°. 

Das wasserhelle Destillat erstarrt in der Vorlage zu einer 
von Flissigkeit durchtrankten Krystallmasse, die auf der Ton- 
platte schneewei8 wird, in Alkohol sehr leicht léslich ist, sich 
aber daraus unschwer umkrystallisieren l48t. Nach scharfem 
Abpressen und einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte 
der Kérper den Schmelzpunkt 64° und die Zusammensetzung 


C,,H,ON. 


I. 6°14 mg gaben 16°94 mg Kohlendioxyd und 3°25 mg Wasser. 
Il. 12°92 mg gaben 1°055 cm Stickstoff bei 745 mm und 28°. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
Re EE an C,,HaNO 
I I RR... i 
icweal sar. (6°R4 — 75°49 
Mic c8t20.. OO2 — 5°70 


N —_ 8°90 8-80 
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386 G. Goldschmiedt und O. v. Fraenkel, 


Durch Hydrierung des p-Methoxyphenylvinylcyanids mit 
2°/o Natriumamalgam gelangt man zum p-Methoxyphenyl- 
propionitril. 

Vorteilhafter ist es, den zweiten, in der Einleitung ange- 
deuteten Weg einzuschlagen, d. h. die p- Methoxyzimtsaure 
in ublicher Weise zu hydrieren, was in theoretischer Ausbeute 
gelingt und aus der Methoxyphenylpropionsdure das Propio- 
nitril herzustellen. 42 g der ungesdattigten Saure lieferten 44 ¢ 
Methoxyphenylpropionséure vom Schmelzpunkte 102 bis 103°. 


8, p-Methoxyphenylpropionitril. 

20 g dieser SAure wurden mit ebensoviel Rhodanblei innig 
verrieben, im Vakuum ohne zu erwdrmen getrocknet und in 
einem Fraktionierkolben, der etwa zur Halfte mit dem Pulver 
gefillt war, fiinf Stunden lang in einem Olbade auf 250° erhitzt. 
Die. Einwirkung beginnt schon bei 190 bis 195°, der Zer- 
setzungstemperatur des Rhodanbleies. Das Ansatzrohr des Frak- 
tionierkolbens diente gleichzeitig als Luftkiihlrohr, der Hals des 
Kolbens war verkorkt. Nach fiinf Stunden wurde der Kolben- 
inhalt ohne Thermometer tiber freier Flamme abdestilliert. In 
der Vorlage sammelte sich ein gelbes Ol, das zum Teile erstarrt. 
Diese Masse wird nun mit Ather extrahiert, worin sich die 
Krystallmasse nicht lést und das Ol rektifiziert. Der Siedepunkt 
bei Atmosphadrendruck wurde bei 290 bis 300° beobachtet, 
bei 15 mm betragt er 167°, bei 183 mm 164° und bei 11 mm 
158°, 

Die Ausbeute an fliissiger Substanz, dem Nitril, betrug im 
besten Falle 45°/,, im ungiinstigsten 30°/, der angewandten 
Substanz. In reinem Zustande ist es ein wasserhelles, stark 
lichtbrechendes, eigentiimlich riechendes OI. 


I. 9°09 mg Substanz gaben 5°15 mg HO und 24°76 mg COg. » 
Il. 0°175 g Substanz gaben 0°‘2518 g AgJ. 


In 100 Teilen: 
: Gefunden Berechnet fiir 
I Il 10**11 
w 20s dh tahoe 74°29 — 74°46 
PAE cot a 6°34 _ 6°75 


OCH, 084.4 .. — 19°02 19°26 


Uber ¥, p-Oxyphenylpropylamin. 387 


Der als Nebenprodukt entstehende krystallinische Kérper 
siedet bei zirka 220° bei 15 mm und erstarrt in der Vorlage. 
Durch Krystallisieren aus Alkohol gereinigt, schmilzt die Sub- 
stanz bei 123°5°. Sie enthalt keinen Stickstoff und ist in Soda- 
lésung nicht lédslich. : 

Eine Analyse, welche C 67°54, H 5°61 ergeben hat, ge- 
stattete keinen Schlu6 auf die Natur der Substanz, die als 
auBerhalb unseres Interesses liegend, nicht weiter untersucht 
worden ist. 


1, p-Methoxylphenylpropylaminchlorhydrat 
7, p-CH,0 — C,H, — CH, — CH, — CH,NH, — HCI. 


9°52 p-Methoxyphenylpropionitril wurden in 200 ¢ wasser- 
freien Alkohols gelést und diese Lésung tropfenweise auf 30 g 
feinen Natriumdrahtes flieBen lassen, der in einen mit Kohlen- 
dioxydgas gefiillten, mit Rickfluékihler versehenen Rundkolben 
gepreit worden war. Die anfangs ziemlich stiirmische Reaktion 
laB8t bald nach und wird bis zur vollstandigen Lésung des 
Metalls durch Erwarmen im siedenden Wasserbade unterstitzt. 
Sobald alles Natrium gelést ist, wird das gebildete Amin mit 
Wasserdémpfen tibergetrieben und in verdiinnter Salzsdure 
aufgefangen. Das Destillat wurde dann auf dem Wasserbade 
zur Staubtrockene eingedampft, der Riickstand in wasserfreiem 
Alkohol gelést und mit absolutem Ather ausgefallt. Das so 
erhaltene Chlorhydrat la8t sich aus Wasser umkrystallisieren 
und fallt beim Erkalten der wasserigen Lésung in weifen, sehr 
schwer filtrierbaren Schuppen vom Schmelzpunkt 220 bis 225° 
aus. Die Ausbeute betrug 9 g, wozu noch 0°5 g kamen, welche 
aus der wdasserigen Lésung durch Atherextraktion gewonnen 
werden k6nnen. 


2°99 mg Trockensubstanz gaben 3°42 mg Jodsilber. 


_ In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CioH,gOH.Cl | 


OCH, ...... 15°11 15°38 
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{, p-Oxyphenylpropylamin 
T> p-OH— CeHy, —CH,— CH,.—CH.NHy. 


8°5 g p-Methoxyphenylpropylamin -Chlorhydrat wurden 
mit zirka 90 g Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 1°70), welche 
vorher durch Kochen mit Phosphor entfarbt worden war, gelést 
und unter: Zusatz von etwas: Phosphor unter Riickflu8 im 
lebhaften Sieden erhalten; die Temperatur des Kihlwassers 
wurde auf etwa 30° reguliert. Nach sieben Stunden war die 
Methylabspaltung beendet, denn vorgelegte alkoholische Silber- 
nitratldsung zeigte keine Ausscheidung von Jodsilber mehr. Die 


_liberschiissige Saure wurde im Olbade abdestilliert und der 


beim Erkalten der eingeengten Lésung zu einem Krystallbrei 
erstarrte Kolbeninhalt in etwas Wasser gelést. Es wurde im 
Vakuum auf siedendem Wasserbade abdestilliert und dieses 
Verfahren noch so oft wiederholt, bis kein groBer Uberschu8 
freier Sdure mehr vorhanden war. Hierauf wurde vom Phosphor 
abfiltriert und die dickfliissige Lauge Uber Schwefelsdure und 
Atzkalk im Vakuum stehen gelassen. Es schied sich das 
Jodhydrat des p-Oxyphenylpropylamin in langen Nadeln 
aus, die abfiltriert wurden. Dieser K6rper ist wenig hygro- 
skopisch, aber in Wasser tiberaus leicht léslich, ebenso in 
Alkohol. Fiir die Analyse und Bestimmung des Schmelzpunktes 
wurde eine kleine Probe in einem Tropfen wasserfreien 
Alkohols zerflieBen gelassen und mit absolutem Ather aus- 
gefalit. 


5°73 mg Substanz gaben 4°86 mg Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
7 2 Berechnet fir 
Gefunden CyH,,NO.HJ 
—— oe 


Soosn are sees 45°85 45°52 


Die Ausbeute an reiner Substanz vom Schmelzpunkte 
136° (unter Zersetzung) betrug 8 g. 

Das Chlorhydrat der Base wurde durch anhaltendes 
Schiitteln einer.wasserigen Lésung des Jodhydrates mit frisch 
gefalltem, gut ausgewaschenem Chlorsilber erhalten. Nach dem 





Uber 7, p-Oxyphenylpropylamin. 389 


Eindampfen der filtrierten L6sung im Vakuum wurde der Riick- 
stand mit absolutem. Alkohol aufgenommen, der Alkohol im 
Vakuum verdampft und der Rickstand bei 110° getrocknet; er 
stellt ein nahezu farbloses Krystallpulver dar, das in Wasser 
und Alkohol leicht léslich, unléslich in Ather ist; die Substanz 
wurde mehrmals in absolutem Alkohol aufgelést und mit ganz 
trockenem Ather gefallt, filtriert und bei 110° getrocknet. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 158 bis 159°. 2 

Es ist selbstverstandlich, daB man dieses Salz auch durch 
Auflésen der freien Base in verdiinnter Chlorwasserstoffsaure 
und entsprechender Reinigung des Trockenriickstandes dar- 
stellen kann. 


I. 2°68 mg Substanz lieferten 5°69 mg Kohlendioxyd und 1°80 mg Wasser. 
ll. 3°37 mg Substanz lieferten 2°56 mg Chiorsilber. 
Ill. 29°56 mg Substanz lieferten 22°4 mg Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 3 Berechnet fiir 

, ~ . CoH,gNO.HCI 
Ore ktit cubes ih 57°90 — — 57°57 
ME chews tae oni eee — — 7°52 
HOP oa bbs, -- 19°28 19°31 19°41 


Das Chloroplatinat wurde gewonnen, indem man eine 
konzentrierte Lésung des Chlorhydrates mit einer konzentrierten 
Platinchlorwasserstofflé6sung vermischte; die sich abscheiden- 
den hellgelben Krystallchen wurden abgesaugt, mit wenig eis- 
kaltem Wasser gewaschen und bei 105° getrocknet. 


23°64 mg Substanz gaben 6°52 mg Platin. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (CgH;gON)oH5Pt Cl, 
wasthieniaaianes : 
) a 27°79 27°41 


Freies 7, p-Oxyphenylpropylamin wurde durch Zer- 
setzung der wasserigen Lésung des Jodhydrates mit Kalium- 
carbonat erhalten und ausgeathert, wobei die Base, wenn auch 
nur schwer, aufgenommen wird. Beim Abdestillieren des Athers 
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390 Goldschmiedt und Fraenkel, 7, p-Oxyphenylpropylamin. 


scheidet sie sich in weiSen Prismen aus. Das p-Oxyphenyl- 
propylamin schmilzt bei 103°; es ist in Ather und Alkohol 
recht leicht, in Wasser weniger léslich. 


I. 13°205 mg Substanz gaben 34°61 mg Kohlendioxyd und 10°305 mg 
Wasser. 
II. 4°41 mg Substanz gaben 0°38 cm* Stickstoff bei 742 mm und 26°. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
AS NTI, CaH,2zNO 
I I REC hay RUT 
ROUT UG tien 71°48 — 71°47 
Be uceidtiso ab ds 8°65 — 8°67 
i hciidh wuhieaabia ee -- 9°41 : 9°27 


Die in dieser Arbeit mitgeteilten Analysen sind nach der 
vortrefflichen Mikromethode Pregl’s ausgefiihrt worden. 


Anhang. 


Die pharmakologische Untersuchung der aus Ratanhin 
durch Kohlendioxydabspaltung gewonnenen Base C,H,,NO- 
(8, p-Oxyphenylmethylathylamin), welche Herr Prof. Otto Loewi 
in Graz auszufiihren die Freundlichkeit hatte, hat ergeben, da8 
sie blutdrucksteigernd wirkt. Die Blutdrucksteigerung ist aber 
nicht peripheren, sondern zentralen Ursprungs. 
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Uber Derivate der Pyromellithsaure und tiber 
isomere Benzolpolycarbonsaureimide 


von 


Hans Meyer und Karl Steiner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1913.) 


Trotzdem sich, seit der ersten Darstellung der Pyromellith- 
sdure durch Erdmann,' viele Forscher mit dieser Substanz 
beschaftigt haben, sind auBfer dem Anhydrid, dem Chlorid und 
einigen Estern nur die entfernteren Derivate derselben, welche 
Philippi? in seiner schénen Arbeit kennen gelehrt hat, und 
mehrere AbkOmmlinge der Dinitropyromellithsaure beschrieben 
worden. 

Wir haben uns mit dem ndaheren Studium der stickstoff- 
haltigen Derivate der Saure beschfftigt, einerseits, weil wir 
solche Derivate als Zersetzungsprodukte des Paramids durch 
Hitze, wie sie nach den WoOhler’schen Versuchen erhalten 
werden, erkannt haben, andrerseits, weil sich herausgestellt hat, 
daB die fraglichen Verbindungen zwei isomeren Reihen an- 
gehéren, deren eine, als Isoimidreihe, besonderes Interesse 
beansprucht. 





1 Annalen, 80, 281 (1851). 

2. Monatshefte fiir Chemie, 32, 631 (1911). Ein Jahr nach Philippi haben 
W. H. und M. Mills nahezu die gleichen Resultate wie dieser Forscher publi- 
ziert, ohne auf die vorausgegangene Mitteilung Bezug zu nehmen, obwohl iber 
diese Arbeit unter anderem auch in den Abstracts der Chemical Society von 
1911 referiert worden war. 
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Die Pyromellithsdure war bis jetzt, obwohl mehrere syn- 
thetische Methoden zu ihrer Bildung fiihren,! eine recht schwer 
zugangliche Substanz. 

Es hat zwar vor kurzem Mills? einen Weg zu ihrer Dar- 
stellung angegeben, der vom Pseudocumol tiber Acetylpseudo- 
cumol und Durylsdure zur Pyromellithsdure fiihrt; wir haben uns 
aber davon tiberzeugt und unsere Erfahrungen bestatigen friihere 
Beobachtungen,*® da die Darstellung des reinen, Pseudocumols 
aus dem Teercumol iiber die Pseudocumolsulfosdure so lang- 
wierig und verlustreich ist, da8 es sich nach wie vor empfehlen 
wird, die Sdure aus Mellithsaure, respektive den Abfallprodukten 
der Mellithsauredarstellung, herzustellen, 


Darstellung der Pyromellithsaure. 


Destilliert man das durch Kochen von Holzkohle mit 
Salpetersdure erhaltene Rohprodukt fiir sich, oder nach dem 
Mischen mit Kaliumbisulfat,* oder nach dem Uberfiihren in ein 
Salz, mit konzentrierter Schwefelséure, so erhalt. man Pyro- 
mellithsaure in einer Ausbeute von mindestens 30°/,. 

Wirhaben aber gewOhnlich nicht dieses Produkt verwendet, 
da es vorteilhafter ist, dasselbe auf Mellithsaure zu verarbeiten, 
sondern nur die aus den Mutterlaugen von der Krystallisation des 
mellithsauren Ammoniums durch Fallen mit Baryt gewonnenen 
rohen Bariumsalze der Brenzreaktion unterworfen. 

10 bis 20 g des vollstandig unreinen, tief dunkel gefairbten 
Bariumsalzes wurden mit etwa der halben Menge Kaliumbisulfat 
gemischt und mit.der 11/, fachen Gewichtsmenge- konzentrierter 
Schwefelsaure zu einem Brei.verrieben.: Dieser wurde:dann.aus 
einer Retorte, die der besseren Warmeleitung: wegen in Metall- 
spane eingebettet. war, und. deren verlangerter Hals in Wasser 
tauchte, langsam destilliert (Dauer 6 bis 10 Stunden), wobei mit 
der Schwefelsdure das Pyromellithséureanhydrid . destillierte. 
Die Ausbeute betrug 10 bis 15°/,. Das Anhydrid wurde dann 


1 Jacobsen, Berl. Ber., 77; 2517 (1884); Feist, Berl. Ber 44, 135 
(1911). t nado? . | baw 4] 

2 Mills, Soc., 101, 2191 (1912). 

®’ Herzfeld, Diss., Miinchen 1909. 

4 Silberrad, Soc., 89, 1795 (1906). 
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in heiSem Wasser gelést, wobei sich nach dem Erkalten Pyro- 
mellithsdure in reinem Zustand abschied, trotzdem von einem 
ganz unreinen Material: ausgegangen wurde. Um sie védllig 
wei zu erhalten, kann man sie durch Sublimation im Vakuum 
in das Anhydrid verwandeln. i 
Zum Umkrystallisieren empfehlen sich verdtinnte Mineral- 

sduren. : | 

' Eine andere Methode zur Darstellung von Pyromellithsaure, 
die wir auch gelegentlich angewendet haben, beruht auf der 
direkten Oxydation der Holzkohle durch Schwefelsdure. 


_ Man erhitzt zu diesem Zwecke Holzkohle mit der zirka 
14fachen Menge‘Schwefelsdure 6 bis 10 Stunden auf héchstens 
300°! und destilliert dann einfach das erhaltene Produkt nach 
Zugabe von Kaliumbisulfat aus einer Retorte. Auf diese Weise 
kénnen in kurzer Zeit 1 bis 2°/, Pyromellithsaéure, auf das 
Gewicht der Kohle berechnet, erhalten werden. 


Den Schmelzpunkt der wasserfreien Sdure haben wir, in 

Ubereinstimmung mit Feist,? bei 273 bis 275° gefunden. 
 WOhler’s VersucheiiberdieZersetzung desmellith- 
sauren Ammoniums durch Hitze. 

Als Wohler® mellithsaures Ammonium aus einer Retorte 
destillierte, erhielt er ein weifes, wolliges und ein blaugriines 
Sublimat, wahrend der Riickstand zum Teile verkohlt und mit 
gelben Krystallnadeln durchsetzt war. 

Wohler léste den ganzen Retorteninhalt in Ammoniak 
auf, wobei sich ein weiSer Kérper (a) in Krystallchen abschied. 
Die griine, ammoniakalische Lésung gab nach dem Ansduern 
einen blaugriinen, amorphen Niederschlag (b) und nach einiger 
Zeit schieden sich Krystalle (c) ab, die Wéhler fiir den im 
Retortenriickstand enthaltenen gelben Kérper hielt. Euchron- 
saure und Paramid verhalten sich ahnlich. 


Wir haben den Versuch unter denselben Bedingungen 
wiederholt, um die Natur der entstehenden Substanzen auf- 





1 Verneuil, Bull. (3), 77, 120 (1894). 
2 Berl. Ber., 44, 135 (1911). 
3 Annalen, 37, 283 (1841). 
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zuklaren. Doch ist uns dies nur bei dem gelben K6érper ge- 
lungen, der als ein Pyromellithsaureimid erkannt wurde. Er ist 
auch das Hauptprodukt der Zersetzung und bildet sich in 
relativ reichlicher Menge, wenn man die Sublimation im 
Vakuum vornimmt. Er bildet die Hauptmenge des blaugriinen 
Sublimats, aus dem er durch wiederholtes Sublimieren und 
Auskochen mit Eisessig rein erhalten wird. Alles Nahere iiber 
diesen K6rper soll spater besprochen werden. Erwdahnt sei nur, 
da8 der intensiv bittere Geschmack, den WoOhler beobachtet 
hat, nicht dieser Substanz zukommt, sondern einem ihm bei- 
gemengten blauen, in Alkali und konzentrierter Schwefelsdure 
léslichen K6rper. Dieser ist identisch mit dem K6rper }, der aus 
der ammoniakalischen Lésung beim Ansduern erhalten wird 
und bildet sich immer, wenn irgend eine stickstoffhaltige 
Mellithsaureverbindung hohen Temperaturen ausgesetzt wird. 
Das eingangs erwdhnte, wei8e, flockige Sublimat entsteht nur 
in auBerst geringer Menge. Es schmilzt bei 245°, lést sich in 
Soda auf und ist stickstoffhaltig; vielleicht ist der Kérper ein 
halbseitiges Imid der Pyromellithsdure. Auch die Substanz a, 
die aus der ammoniakalischen Lésung in mikroskopisch kleinen 
Krystallchen ausfallt, entsteht in duBerst geringer Menge. Sie ist 
unschmelzbar, in organischen Lésungsmitteln unléslich und 
offenbar amidartiger Natur, da sie beim Kochen mit Lauge ver- 
seift wird; dieser Versuch wurde mit der gesamten zur Ver- 
fiigung stehenden Menge quantitativ ausgefiihrt. 


01034 g verbrauchten 13°4 cm? ”!,. HCl, gefunden N = 18-4), 


Aus dem Verseifungsprodukt konnte kein einheitlicher 
K6rper isoliert werden. 


Der K6rper (c) erwies sich als reine Pyromellithsaure, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser durch Schmelzpunkt 
(272° unkorr.), Krystallwasserbestimmung und Titration identi- 
fiziert wurde, 


0°2576 ¢ verioren bei 100° 0°0312 ¢ HO; berechnet fiir 2 Molekiile 12°49, 
gefunden 12°39/). 





1 Bis zu 10%) vom mellithsauren Ammonium. 
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0: 1958 g der bei 100° getrockneten Siure neutralisierten 31°2 cm #/,9 NaOH, 
berechnet 30°8 cm?. : 


Uber isomere Imide der Pyromellithsaure. 


Bekanntlich sind die substituierten Phthalimide, aber auch 
das Phthalimid selbst, in verschiedenen Formen erhalten worden, 
die zum Teil, wie die isomeren Phthalimide von Kuhara! und 
Allendorf,? metastabil und farblos sind, wie die stabile Form 
des Phthalimids, in die sie durch Erhitzen auf den Schmelz- 
punkt tibergehen. Ob es mehrere derartige Isomere gibt, und ob 
ihnen die Formel eines Isoimids 


PME freed 
| Oo 
Ris, 

\7™co 

zukommt, das selbst wieder dimorph sein kénnte, oder ob, wie 

Hoogewerff und van Dorp?® andeuten, und wie dies neuer- 

dings Scheiber? fiir méglich halt, diese Substanzen mit Cyan- 

benzoesdure identisch sind oder ein Tautomerengemisch der 

Cyanbenzoesaure und des Isophthalimids bilden, das sich im 

Gleichgewicht befindet: 


JG /\ 7 Sent 
| oa” NZ onl »o 
oF COOH = \/ co 

ist noch nicht entschieden. 

Etwas besser orientiert ist man Uber die substituierten 
Phthalimide. 

Auch hier gibt es farblose, labile Isomere, die durch Er- 
hitzen in die stabilen, symmetrischen Formen ibergefiihrt werden 
kénnen. Diese Substanzen sind sehr empfindlich gegen Wasser, 
das sie sofort in die entsprechenden Phthalaminsaduren ver- 


wandelt. 





1 Am., 3, 26 (1881). 

2 Berl. Ber., 24, 2348 (1891). Siehe auch Auger, Bull. (2), 49, 345 (1888); 
Ann, Chim, Phys. (6), 22, 289 (1891). 

8 Rec., 71, 91 (1892); 12, 21 (1898). 

4 Berl. Ber., 45, 2398 (1912). 
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Hoogewerff und van Dorp! sowie van der Meulen? 
sind geneigt, diese Substanzen als Isoimide aufzufassen; es 
erscheint uns dies aber im.Hinblick auf. die Arbeiten von 
Castellaneta,® Piutti und Abati* sowie von Kuhara und 
Fukui® unwahrscheinlich; diese farblosen, labilen Formen 
diirften vielmehr durch Dimorphie hervorgerufen sein, 

Dagegen méchten wir mit Kuhara und Komatsu® den 
gelben_ substituierten Phthalimiden, die von ihnen und den ge- 
nannten italienischen Gelehrten isoliert worden sind,’ ebenso 
wie den im folgenden zu besprechenden Derivaten der Pyro- 
mellithsdéure (und der Mellithsdure) die unsymmetrische Formel 
zuerteilen. 

Wahrend die asymmetrischen Derivate des Phthalimids 
alle sehr wenig bestandig sind, und leicht in die symmetrische 
Form ubergefiihrt werden k6nnen, ja zum Teil ohne 4uBeren 
Ansto8 sich umlagern, sind die entsprechenden Derivate der 
Pyromellithsdure, wie gezeigt werden wird, zum Teil sehr viel 
bestandiger. 


1. Symmetrisches Pyromellithsaureimid. 
NA ie 
: 


mS | | na 
CO Na > Co 


Es wurde durch Erhitzen des pyromellithsauren Am- 
moniums erhalten. Da dieses Salz in der Literatur nicht be- 
schrieben ist,so méchten wir erwahnen, da8 es mit 3 Molekiilen 
Wasser krystallisiert,s zum Unterschiede von dem in kaltem 
Wasser ziemlich schwer léslichen mellithsauren Ammonium, 





1 Rec., 13, 93 (1894). 

Rec., 15, 282 (1896). 

L’Orosi, 16, 289 (1893). 

Berl. Ber., 36, 996 (1903). 

Am., 26, 454 (1901). 

Mem. of the Coll. of Science and Engin, Kyoto, 7, 391 (1909); 2, 365 


- S to 


Cr 


en 


(1910). 
7 Siehe ferner Pummerer und Dorfmiiller, Berl. Ber., 45, 292 (1912). 
8 Gefunden (beim Stehenlassen der lufttrockenen Substanz iiber Schwefcl- 
siiure im Vakuum) H,O: 15°59), berechnet 14°49/). 
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leicht léslich ist, und aus konzentrierten Lésungen in Nadeln 
erhalten wird. Erhitzt man das Salz anhaltend auf 200°, so geht 
es unter Abspaltung von Wasser und Ammoniak in das Imid 
iiber. Etwa unverindertes Ammoniumsalz wird durch Wasser 
ausgelaugt. Zu demselben Kérper kommt man ‘auch, wenn 
trockenes Ammoniak iiber auf 200° erhitztes Pyromellithsaure- 
anhydrid geleitet wird. 

Das Imid ist in Wasser, Alkohol, verdiinnten Sduren duBerst 
schwer léslich. In Eisessig, Nitrobenzol und Chinolin ist es 
etwas leichter léslich. Es eignen sich daher diese Lésungsmittel 
auch zum Umkrystallisieren. 

Die Substanz schmilzt, im geschlossenen Capillarréhrchen 
erhitzt, unter Zersetzung bei 440° (unkorr.). 

In seinen Eigenschaften ahnelt der K6rper ganz dem 
Phthalimid. Er lést sich in warmer Kalilauge, offenbar unter 
Bildung einer Amidsdure, die beim Ansduern nach einiger Zeit 
ausfallt, auf deren Isolierung und Konstitutionsermittlung (es 
sind natiirlich zwei Isomere mdglich) verzichtet wurde. Die 
alkoholische Lésung gibt mit alkoholischer Kalilauge und alko- 
holischer Silbernitratl6sung amorphe Niederschliage des Kalium-, 
respektive Silbersalzes, 

Zur Analyse wurde die Substanz aus Nitrobenzol um- 
krystallisiert, bezichungsweise im Vakuum sublimiert,. 


I. 0°1856 g gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0°3761 ¢ CO, und 0°0345 ¢ 
H,O. 

Il. 0°1710g gaben nach Dumas 20°1 cm’ feuchten Stickstoff (21°, 
741°5 mm). 


[In 100 Teilen: 
Berechnet fiir CygHyOyNo: C= 55°5, H=1°9, N = 13°0. 
Gefunden I. C= 55°3, H=2°1 

Il. N = 13°0. 


Das Imid 148t sich auch »>verzégert« titrieren.1 Es wurde 
zu diesem Zweck in fein gepulvertem Zustand in wasserigem 
Alkohol suspendiert und zuerst in der Kalte, dann in der Siede- 
hitze mit Alkali und Phenolphthalein titriert. 





1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 913 (1900). 
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0*3036 g brauchten 28°3 cm* “/,. KOH zur Neutralisation. Berechnete Menge 
28° 1 cm’, 

0*2548 ¢ brauchten 23-2 cm ”/,, KOH zur Neutralisation. Berechnete Menge 
23°6 cm’, 


Durch mehrstiindiges Kochen mit Lauge wird das Imid 
unter Abspaltung von Ammoniak vollstandig verseift. Durch 
konzentriertes Ammoniak wird das Imid in das Pyromellith- 
sduretetramid C,,H,,O,N, 


NH,OC— YN —CONH, 


<0 


ubergefiihrt. Die Reaktion erfolgt nicht genau so, wie beim Phthal- 
imid,! denn das Imid geht nur wenig in Lésung, der ungeléste 
Teil wandelt sich anscheinend direkt in das Pyromellithsdure- 
amid um. Zu diesem Zweck ist es am besten, fein gepulvertes 
Imid in konzentriertes Ammoniak einzutragen und einige 
Stunden lang mit der Turbine zu riihren, da sonst die Reaktion 
nur unvollsténdig verliuft. Das entstandene Amid bildet nach 
dem Absaugen ein weifes, krystallinisches Pulver. Es ist in 
organischen Lésungsmitteln, selbst in Nitrobenzol volistandig 
unléslich. Nur in Wasser ist es schwer léslich, wobei es aber 
bereits teilweise verseift wird. Zur Analyse mu8te darum das 
bei 100° zur Gewichtskonstanz getrocknete Rohprodukt ver- 
wendet werden. 


NH,OC— —CONH, 


I. 0°1159 g gaben nach Dumas 22:0 cm? feuchten Stickstoff (21°, 750 mm). 
Il. 0°1776 g gaben nach Dumas 35°6 cm? feuchten Stickstoff (20°, 738 mm). 


Berechnet fiir C,)H,;gO,Ny: N == 22°40). 
Gefundets #: Ta o)..82 00 week N = 21°3%p, 
Be bE UGdeccces = 22°20/,. 


Bei starkerem Erhitzen geht das Amid unter Abspaltung 
von Ammoniak in Imid tber. 

Der Hofmann’sche Abbau, der beim Phthalimid so gute 
Ausbeuten gibt, gelingt beim Pyromellithsdureimid, selbst unter 
Anwendung von Vorsichtsmaf8regeln, nur schlecht, das Abbau- 





1 Aschan, Berl. Ber., 79, 402 (1886). 
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produkt ist gefarbt, und kann erst durch wiederholtes Lésen in 
Alkali und Failen mit Sdure in reinerer Form erhalten werden. 
Die Ausbeuten sind sehr schlecht. Die beiden Séuren, deren 
Bildung médglich ist, die Diaminoterephthalséure und Diamino- 
isophthalsdure sind leider wenig charakterisierte, amorphe, un- 
schmelzbare Substanzen, so da die Identifizierung des Reak- 
tionsproduktes nicht einwandfrei erfolgen konnte. Immerhin 
glauben wir, das entstandene Reaktionsprodukt auf Grund 
einiger Eigenschaften (z. B. der Léslichkeit in Glyzerin)! als 
Diaminoterephthalsdure ansprechen zu kénnen. 


2. Asymmetrisches Pyromellithsaureimid, labile Form. 


Bei starkem Erhitzen sublimiert das symmetrische Pyro- 
mellithsdureimid unter teilweiser Zersetzung, im Vakuum der 
Wasserstrahlluftpumpe unzersetzt etwas unterhalb 300°; man 
erhalt es auf diese Weise in einer gelben Form, in Nadeln oder 
Rhomben. Ebenso erhalt man die gelbe Form bei langerem 
Kochen mit hochsiedenden, organischen Lésungsmitteln. Durch 
Umkrystallisieren aus verdiinnten Sdéuren geht die gelbe Form 
stets wieder in die weiffe tiber, ebenso erhdlt man diese beim 
Lésen in konzentrierter Schwefelséure und Ausfallen mit 
Wasser. Es liegen also ahnliche Verhdltnisse vor, wie sie 
Piutti und Abati? bei den Alkyloxyphthalimiden gefunden 
haben. 


In ihren. chemischen Eigenschaften lassen die beiden be- 
schriebenen Formen des Imids keinerlei Unterschiede erkennen. 
Méglicherweise kommt dem labilen Produkt die Formel 


Oc CO 
V4\/ 
ed aid | \ Nu 


ee ee 
c”“\/» co 
HN 4 


eines halbseitig asymmetrischen Imids zu. 





1 Bogert und Dox, Am. Soc., 27, 1127 (1905). 
2 A. a. O. 
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3. Asymmetrisches Pyromellithsaureimid, stabile Form. 


Fiir diese Substanz lassen sich zwei Formeln aufstellen: 


O NH HN | NH 
\ @ : \ 


Y, 
C C C C 
dg yoy Ni ih ai YY. Se 
A Ke a 
7 SO o*% No 


HN * 


Wie schon erwahnt, wird diese Substanz bei der pyrogenen 
Zersetzung einiger Mellithsdurederivate, so des mellithsauren 
Ammoniums und der Euchronsdure, gebildet. 


Die besten Ausbeuten an diesem Imid erhadlt man, wenn 
man die erwahnten Kérper im Vakuum auf zirka 300° erhitzt; 
wirhaben uns zu dieser Operation, sowie zu den tibrigen Vakuum- 
sublimationen entweder des Apparates von Kempf? oder der 
Versuchsanordnung nach Lassar-Cohn® mit Vorteil bedient. 


Die Ausbeuten sind nur dann annehmbar, wenn man Por- 
tionen von hoéchstens 5g anwendet, erreichen aber auch in 
diesem Falle héchstens 10°/,, berechnet auf mellithsaures Am- 
monium. Die Sublimation dauert zirka 6 bis 10 Stunden. Das 
gebildete Imid setzt sich in Form kleiner, gelber Nadeln ab; es 
ist durch den oben erwdhnten, blaugriinen K6rper verunreinigt, 
der die Ursache des von Wohler? angegebenen bitteren Ge- 
schmackes ist und von dem es durch Umkrystallisieren getrennt 
werden. kann. Als Riickstand wird bei dieser, sowie auch bei 
allen anderen. mit Mellithsdure vorgenommenen pyrogenen 
Reaktionen eine feinpulverige Kohle erhalten. 


Der K6rper ist, wie sein Isomeres, sehr schwer léslich in 
Wasser und Alkohol, etwas leichter in Eisessig, Nitrobenzol 
und Chinolin. Aus letzteren wird er in intensiv gelben Nadel- 
chen erhalten. Die Lésungen sind gelb gefairbt und zeigen 
griine Fluoreszenz. 





Berl. Ber., 39, 3722 (19085). 
Arbeitsmethoden, p. 251. 
Annalen, 37, 283 (1841). 


oS nw - 


Derivate der Pyromellithsiure. 401 


Die Analyse und die Uberfiithrbarkeit in. Pyromellithsadure 
zeigten, da®§ die Substanz wirklich Pyromellithsaureimid ist. 

Zur Analyse wurde aus Nitrobenzol oder Eisessig um-. 
krystallisiert und bei 160° getrocknet, oder zweimal im Vakuum 


sublimiert. 


I. 0“1755 ¢ gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0°3558 ¢ CO, und 0°0268 
Hs0. © : | 
Il. 0°1848 ¢ gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0°3765 g CO, und 0°0305 ¢ 
H,0. | : : : 
Ill. 0°1708 ggaben nach Dumas 20°8 cm feuchten Stickstoff (25°, 742 sz). 
IV. 0°1827 ¢ gaben nach Dumas 21°5 cm? feuchten Stickstoff (15°, 754 mm). 
V. 0°1454 ¢ gaben nach Dumas 16°7 cm? feuchten Stickstoff (19°, 756 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir C,;)H,O,Ny; C = 55°5, 

Gefunden .........5. I. C ==55°3. H=1°7 
I. C=55°6 . H=1°9 
Ill N = 13°1 
I\ N = 13°6 
V N= 13°1 


Das Imid la8t sich auch, wie sein Isomeres, in wasserig- 
alkoholischer Suspension anndhernd titrieren, es scheint aber, 
da es zum Teile weiter verseift wird. | 
0°1533 g verbrauchten 14°8 cm? %/,, KOH zur Neutralisation; berechnet 

14°2 cm, 

Da es immerhin mdéglich gewesen ware, dafi die Substanz 
das isomere Imid der 1,2,3,4-Benzoltetracarbonsdure (Mello- 
phansdaure)! war, so mute seine Konstitution durch Identifi- 
zierung des Verseifungsproduktes bestatigt werden. 

Das Imid wurde daher durch zwolfstiindiges Kochen mit 
zirka 10prozentiger Kalilauge verseift. Aus der angesduerten 
Lésung ktystallisierte eine Saure in kleinen Nadeln aus, die, 
nach dem Trocknen bei 100°,- den Schmelzpunkt 272°: zeigte 
und mit Pyromellithsdure keine Depression aufwies. 

0 +2845 ¢ Verloren beim Erhitzen auf 100° 0:0350 ¢ H,O: Berechnet fiir 2 Mole- 
ktile Krystallwasser: 12°49), >-gefunden 12°39/). 

0° 2390 ¢ der getrockneten Siure brauchten 36 *0 cm? /,,. KOH zur Neutralisation. 
Molekulargewicht, berechnet fiir C,;yHgO,: 254, gefunden 264. 





1 Bamford und Simonsen (Soc. 92, 1906 (1910). 
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Es liegt also ein isomeres Pyromellithséureimid vor. Von 
dem weifen Imid unterscheidet es sich hauptsachlich durch 
sein Verhalten gegen Alkalien. Denn tibergieBt man es mit Am- 
moniak, so wandelt es sich nicht in ein Tetramid um, sondern 
lést sich mit gelber Farbe auf, die alsbald verschwindet. Die 
Lésung gibt nach dem Ansduern nur Pyromellithsdure. Auch in 
Kalilauge lést es sich mit anfangs gelber Farbe auf. Erhitzt man 
es mit Methylalkohol unter Druck, so wird es unverandert 
zuruckerhalten. Van der Meulen!? hat auf diesem Wege eines 
seiner Isoimide verestern kénnen. 


In konzentrierter Schwefelsdéure lést es sich mit gelber 
Farbe auf und fallt nach dem Verdiinnen mit Wasser wieder in 
gelben Nadelchen aus. 


Die groBe Stabilitat dieser gelben Form des Imids diirfte 
mit der zweifach asymmetrischen Struktur zusammenhangen. 


Durch die vor kurzem publizierten, interessanten Beob- 
achtungen von Braun und Kruber? wissen wir ja, daB durch 
»Fernwirkung« im Molekiil die Reaktionsfahigkeit einer an 
anderer Stelle befindlichen gleichartigen influenziert werden 
kann. 


Substituierte Imide der Pyromellithsaure. 


1. Symmetrisches Dimethylpyromellithsaureimid. 


CO an CO 
CH,N Ges, [ » NCH, 
bs Puy WG 


Zur Darstellung dieses Derivates wird reine Pyromellith- 
sdure mit 30prozentiger Methylaminlésung auf dem Wasserbad 
zur Trockne verdampft, wobei das Methylaminsalz als ein farb- 
loses, krystallinisches Pulver zuriickbleibt. Erhitzt man dieses 
im Vakuum der Wasserstrahlluftpumpe auf 250°, so sublimiert 
das Imid in farblosen Nadelchen. 





1 Rec,, 15, 332 (1896). 
2 Berl. Ber., 46, 3470 (1913). 
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Durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol, oder besser aus 
Chlorbenzol, wird es in langen, weifen Nadeln erhalten. Es 
schmilzt bei 370° (unkorr.). 

Zur. Analyse wurde es bei 160° getrocknet. 


0*1902 ¢ gaben nach Dumas 19°4 cm’ feuchten Stickstoff (19°, 748 mm); be- 
rechnet fiir C;,HgOyNo: N= 11°5°!), gefunden N = 11°69/p. 


Uber das Verhalten dieser Substanz bei der #-Methyl- 
bestimmung nach Herzig und Hans Meyer haben wir schon 
berichtet.? 


2. Asymmetrisches Dimethylpyromellithsaureimid. 


Ein stabiles, gelbes Imid wird beim Erhitzen des Trimethyl- 
paramids erhalten. Es wurde aus dem Sublimat durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Chlorbenzol als schwerst léslicher 
Anteil in gelben Nadeln abgeschieden und zur Analyse bei 160° 
getrocknet. Auch dieser K6rper zeigte ungefahr denselben 
Schmelzpunkt und keine Depression. 


0° 1957 g gaben nach Dumas 19°8 cw® feuchten Stickstoff (16°, 756 mm); be- 
rechnet fiir CygQHgO,No: N = 11°59/5, gefunden N = 11°69/. 


Daf ein Pyromellithsaurederivat vorlag, ergab die durch 
mehrstiindiges Kochen mit Lauge vorgenommene Verseifung. 
Nach dem Ansduern der alkalischen Lésung wurde Pyro- 
mellithsdure erhalten (Schmelzpunkt 273°). 


0*1181 ¢ verloren beim Erhitzen auf 100° 0°0145 ¢ H,O; berechnet fiir 2 Mole- 
kiile Krystallwasser 12°49/), gefunden 12°49/). 


La8t man Diazomethan auf das weife Imid einwirken, so 
wird ein intensiv gelbbraun gefarbtes Produkt erhalten. Pech- 
mann? hatte bei der Einwirkung von Diazomethan auf Phthal- 
imid das symmetrische Methylphthalimid erhalten. 

Es wird zu diesem Zweck fein gepulvertes Pyromellith- 
sdureimid in Ather suspendiert und mit iiberschiissigem Diazo- 
methan in atherischer Lésung.mehrere Tage stehen gelassen. 
az 





1 Notiz zur Bestimmung des Alkyls am Stickstoff, Hans Meyer und Karl 
Steiner, Monatshefte fiir Chémie, 35, 159 (1914). 
2 Berl. Ber., 28, 755 (1895). 
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Zur Beschleunigung der Reaktion kann von Zeit zu Zeit er- 
warmt werden. Das wei$e Imid geht in einen gefarbten Kérper 
liber, der ein Gemisch von methyliertem und nicht methyliertem 
Imid bildet. Dieses wird nach dem Absaugen durch wieder- 
holtes Auskochen mit Chlorbenzol, in dem das nicht methylierte 
Imid nahezu. unléslich ist, isoliért, und dann noch aus Chlor- 
benzol umkrystallisiert. 

Es bildet braunlichgelbe Nadeln, in denen qualitativ 
#-Methyl nachgewiesen wurde. Nach Schmelzpunkt und 
Mischungsschmelzpunkt und seinen Eigenschaften ist das 
Produkt mit dem aus Pyromellithsaure erhaltenen identisch, er- 
scheint nur ein wenig dunkler gelb. Wir méchten indes hierauf 
kein allzugroBes Gewicht legen, da uns zu einer weitgehenden 
Reinigung des Kérpers das Material mangelte. 

Anscheinend dieselbe Substanz entsteht auch beim Ein- 
wirkenlassen von,Diazomethan. auf das asymmetrische Pyro- 
mellithsaureimid. 


Pyromellithsaureanil = C,,H,,O,N,. © 
COS. CO 
Litho. SY Al 

Se eg APO a Sah 
dagis ushov Oxo neo ion 

Es wurde erhalten, indem 1 Molekiil Pyromellithsdure- 
anhydrid mitetwas mehr als 2 Molektilen Anilin einige Zeit lang 
unter Riickflu8 gekocht wurde. Das Reaktionsprodukt wurde 
mit Alkohol gewaschen, um es von unveranderten Ausgangs- 
materialien zu befreien. Es ist in Alkohol und Ejisessig un- 
léslich, lést sich aber etwas in siedendem Nitrobenzol, aus 
welchem ‘es beim Abkiihlen in Nadeln erhalten wird. Auch 
durch Sublimation im Vakuum wird es in Nadeln erhalten. Es 
ist urspriinglich schwach gelb gefarbt, wird aber durch die 
Reinigung farblos. 
0+ 2003 g gaben nach Dumas 13-8 cm feuchten Stickstoff (18°, 743.mm); be- 

rechnet fiir CopH,904No: N = 7°6/o, gefunden N = 7°79. 

Kocht man Pyromellithsdéureanhydrid in Toluollésung mit 
Anilin, so wird die entsprechende Anilsaure erhalten.? 





1 Methode von Meyer und Sundmacher, Berl. Ber., 32, 2123 (1899). 
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Zu derselben Substanz gelangt man auch, und zwar be- 
quemer, wenn man Pyromellithsadureanil mit Barytwasser kocht. 
Kleinkrystallinisches Pulver. 


0°1746¢ verbrauchten 9°8cm’ %/,,.Kalilauge zur Neutralisation; berechnet: 
9°6 cm, 


Wird diese (farblose) Pyromellithanilsdure langere Zeit mit 
Acetyichlorid gekocht, so geht sie in ein gelbes, in Kalilauge in 
der Kalte unlésliches Produkt Uber, in dem man nach allen 
Analogien das Isoanil zu sehen hat. 

Im Gegensatz zum Isophthalanil ist diese Substanz gegen 
konzentriertes Kaliumcarbonat, auch bei langandauernder Di- 
gestion, bestandig. Kochende Lauge und Carbonat verseifen 
dagegen sehr rasch zu farbloser Anilsaure. 


Nach Versuchen, die Weichardt und Schwenk mit 
unseren Praparaten angestellt haben, wirken die Imide der 
Benzolpolycarbonsduren, wie das Phthalimid, auf in bestimmter 
Weise hergestellte EiweiSspaltprodukte (Kenotoxine) im Sinne 
einer Entgiftung. 





1 Zeitschr. f. Immunitatsf. und exp. Therapie, 79, 541 (1913). 
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Kinetik der Jodat-Nitritreaktion 


von 


Albin Kurtenacker. 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische, physikalische und analytische Chemie 
der Deutschen technischen Hochschule in Briinn. _ 


(Mit 10 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Dezember 1913.) 





Wie bekannt, werden Chlorsdure und Bromsaure durch 
salpetrige Saure Jeicht reduziert. Je nachdem man zur Reaktion 
einen Uberschu8 an Halogensauerstoffsdure oder an salpetriger 
Sdure verwendet, werden verschiedene Reaktionsprodukte er- 
halten. Durch Uberschiissiges Nitrition wird sowohl Chlor- wie 
Bromsdure bis zu der entsprechenden Halogenwasserstoffsaure ‘ 
reduziert nach: 


RO}+3NO} = R’+3NO}, (R= Halogen).! 








Wenn hingegen das Halogenation im Uberschu8 ange- | 
wendet wird, so wird Chlorsaure nur bis zu chloriger Sdure | 


reduziert: i 
C10£+NO{f = C10§+NO}? 


Bromsdure hingegen ergibt freies Brom nach: 


2BrO!+5NO4+2H’ = Br, +5NO/+H,0.9 





1 Siehe H. Toussaint, Ann., 737 (1866), 114; Millon, Journ. Pharm., 
29,179; M. Scholtz, C., 1905, II, 570; B. Griitzner, Arch. Pharm., 235 
(1897), 24. 

2 H. Toussaint, l. c. 

8 Feit und Kubierschky, Chem. Ztg., 15 (1891), 351; A.Schwicker, 
Chem. Ztg., 75 (1891), 845. 
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Beziiglich der Reduktion von Jodsaéure durch salpeirige 
Sdure finden sich in der Literatur widersprechende Angaben. 
Wahrend nach einigen Autoren! tberhaupt keine Reaktion 
stattfindet, geben andere* an, dafS Jodsdéure wohl reduziert 
wird, jedoch nur unter bestimmten Bedingungen und nicht 
quantitativ. Die. Differenz.in den Angaben kann nur dadurch 
erklart werden, da die Versuche unter ganz verschiedenen 
Bedingungen und meist oberflachlich ausgefiihrt wurden. 

Eigene Versuche_tiberzeugten mich bald, daf8 Jodsaure 
durch tiberschiissige salpetrige Sdure vdllig quantitativ §re- 
duziert wird; in etwas konzentrierter Lésung scheidet. sich 
hierbei Jod .in. festem Zustande ‘ab. AuBerdem konnte fest- 
gestellt werden, da8 die Reaktion einen ungewohnlichen Ver- 
lauf nimmt, der eine kinetische Untersuchung aussichtsreich 
erscheinen /lieB, 


_ Versuchsanordnung. 


Samtliche Versuche wurden mit Lésungen von Kaliumjodat 
und Kaliumnitrit ausgefiihrt; zum Ansaéuern wurde Schwefel- 
sdiure verwendet. | 

Die Konzentrationsverhaltnisse wurden so gewdahlt, daB 
sowohl Nitrit wie Saure stets in groBem Uberschu8 gegeniiber 
dem Jodat vorhanden waren. 

Die maximal anwendbare Menge Kaliumjodat war dadurch 
bestimmt, daS wéhrend des Reaktionsverlaufes die Ausschei- 
dung von festem Jod vermieden werden muBte. 

Beztiglich der Versuchsanordnung mufte besonders auf 
die leichte Zersetzlichkeit.der freien salpetrigen Saure und die 
dadurch bedingte Abnahme ihres Wirkungswertes Riicksicht 
genommen werden. Die Abnahme des Wirkungswertes ist ver- 
haltnismaBig am raschesten und unregelmafigsten knapp nach 
Herstellung der Lésung. Die weitere Zersetzung erfolgt ziemlich 
gleichmaBig und 1a8t sich leicht zeitlich verfolgen und in 
Rechnung setzen. Um-die erste Periode der :Zersetzung aus- 


1 M. Scholtz, C., 1905, II, 570; A. Schwicker, lic. 
2 Feit und Kubierschky, 1. ¢:; Millon, 1. c.; ‘D. Vitali, C., 1910, 
1, 1105. +¢ 
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zuschalten, wurde bei allen Versuchen nach Freisetzung der 
salpetrigen.‘Sadure durch Schwefelsdure eine gewisse Zeit, 
namlich genau eine halbe Stunde verstreichen lassen, bevor 
die Reaktion durch Zusatz von Jodat éingeleitet wurde. 

.. Sémtliche Versuche wurden im Thermostaten bei einer 
‘Temperatur von.2170° C. ausgefiihrt. 

Das Reaktionsvolumen betrug stets 500 ‘cm’. 

Die Kontrolle des Reaktionsverlaufes géschah in Proben 
von je 25cm* durch die Bestimmung des jeweiligen Jodat- 
gehaltes auf jodometrischem Wege. Hierbei war auf die gleich- 
zeitige Gegenwart von Nitrit, Jod und, wie spater gezeigt wird, 
auf Hypojodit Rucksicht zu nehmen. Nach zahlreichen Ver- 
suchen erwies sich das folgende Verfahren als am geeignetsten: 
Die Probe wurde mit tberschiissiger Harnstofflésung versetzt 
und so lange gekocht, bis sich das Jod verfliichtigt hatte. 
Durch den Zusatz der Harnstofflésung wird die Reaktion 
zwischen Jodat und Nitrit sofort zum Stillstand gebracht, da 
die salpetrige Sadure zersetzt wird nach: CO(NH,),+N,0, = 
4N+CO,+2H,0O. Ebenso wird die unterjodige Saure unter 
Stickstoffentwicklung reduziert.!1 Nachdem das Jod durch Kochen 
entfernt war, wurde abgekihlt, mit Jodkaliumlésung versetzt 
und das ausgeschiedene Jod mit ”/,,)-Natriumthiosulfatldsung 


titriert. 
Diese Methode ergab durchaus einwandfreie Resultate. 





Es eriibrigt noch, an dieser Stelle die Resultate der Ver- 
suche anzugeben, durch die die zeitliche Abnahme des Wir- 


kungswertes der salpetrigen Saéure bestimmt wurde. Es wurden 


wie bei den tibrigen Versuchen Lésungen von Kaliumnitrit und 
Schwefelsdure zu einem Gesamtvolumen von 500 cm* gemischt 
und nach halbstiindigem Stehen im Thermostaten die erste 
Probe von 25 cm* entnommen. Die Bestimmung der salpetrigen 
Saure erfolgte durch Zusatz eines Uberschusses an ”/,,-K MnO,- 
Lésung, Erhitzen und Zuricktitrieren mit ”/,»-(COOH),-Lésung. 
In der folgenden Tabelle sind die Mittelwerte aus mehreren 





1A, Schwicker, Chem. Ztg., 15 (1891), 630. 
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Bestimmungen fiir eine Anfangskonzentration von 0:04429 g- 


Molen KNO, und 0:1982 g-Aquivalenten See pro Liter 


angegeben. In der Tabelle sind unter ¢ die Zeiten in Minuten 
angegeben, wobei die Zeit der ersten Probeentnahme als Aus- 
gangspunkt fiir die Zahlung gewdhlt wurde. In der zweiten 
Rubrik sind die HNO,-Konzentrationen in Gramm-Molen pro 
Liter enthalten. In Fig. 1 ist die Anderung der Konzentration 
mit der Zeit graphisch dargestellt. Die Konzentrationsabnahme 
erfolgt, wie ersichtlich, nahezu nach einer geraden Linie. 























Tabelle 1. 
o0n20 EN 
t HNO, 410 
390 
0 0°04211 370 
30 | 0-04007 pee 
60 0°03825 
330 
90 0° 03650 
120 0*03475 310 
150 0°03300 00290 hy 
180 003130 O 30 60 9 120 180 180 210 
210 | 0702960 Fig, 1. 











Bei den Versuchen tiber den Reaktionsverlauf der Jodat- 
Nitritreaktion wurden die Werte fiir die Konzentration der 
salpetrigen Sdure zu bestimmten Zeiten aus dieser Kurve ent- 
nommen. 

Der Verlauf der Zersetzung der salpetrigen Sdure wurde 
auch fiir andere Anfangskonzentrationen, die bei den spateren 
Versuchen verwendet wurden, bestimmt; die verhdltnismaf@ige 
Konzentrationsabnahme stimmte jedoch mit der angegebenen 
innerhalb der Fehlergrenzen iiberein, weshalb auf die Wieder- 
gabe der Resultate verzichtet werden kann. 


Kinetik der Reaktion. 


Oben wurde erwdhnt, daB bei der Wechselwirkung von 
Nitrit und Jodat das letztere zu Jod reduziert wird, das sich 
in einigermaBen konzentrierten Lésungen in festem Zustand 
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abscheidet. Die dem Vorgang entsprechende Reaktionsgleichung 
lautet in Analogie zur Bromat-Nitritreaktion: 


2 JO{+5NO{+2H’ = J,4+5NO{+H,0. 


Nach dieser Gleichung ware die Reaktion neunter Ord- 
nung. Aus dem Umstande, daf§ Reaktionen von so hoher 
Ordnung sehr unwahrscheinlich sind, kann schon geschlossen 
werden, da8 das Jodat nicht unmittelbar bis zu Jod reduziert 
wird, sondern da8B sich im Verlaufe der Reaktion zundachst 
niedrigere Jodsduren bilden, die stufenweise zu Jod weiter- 
reduziert werden. Eines dieser Zwischenprodukte 1laBt sich 
direkt, wie folgt, nachweisen: Bei der Einwirkung von Nitrit 
auf Jodat bildet sich eine braune Lésung, der wohl durch Aus- 
schiitteln mit Chloroform Jod entzogen werden kann, die aber 
mit Starke keine Jodreaktion gibt. Die Jodreaktion tritt erst auf, 
wenn man die Lésung mit Natriumbicarbonat neutralisiert oder 
eine Spur Kaliumjodid oder Natriumthiosulfat zusetzt. Die 
Lésung riecht besonders beim Erwarmen ausgesprochen nach 
Jodoform. Diese Reaktionen sind charakteristisch fiir unter- 


_ jodige Séure’ oder nach neueren Ansichten fiir untertrijodige 


Saure, HJ,O.? 

Erst im weiteren Verlauf der Reaktion, wenn schon ein 
groBer Teil des Jodats zersetzt ist, la48t sich in der Lésung 
mittels Starke direkt freies Jod nachweisen. 

Dementsprechend zerfallt die Jodat-Nitritreaktion in zwei 
Folgereaktionen, die durch das folgende, im Laufe der Arbeit 
zu begriindende Schema dargestellt werden kénnen: 


JOL+2NO{ = JO’+2NO%. I) 
2JO’+NO1+2H' = J,4+NO{+H,0. II) 


In diesem Schema wurde die Bildung von untertrijodiger 
Sdure nicht berticksichtigt. Durch die Annahme ihrer Bildung 
wird iibrigens an dem Gesamtbild der Reaktion nichts geandert, 
da sie sich nach den bisherigen Untersuchungen in den meisten 


1 Siehe A. Skrabal, Chem. Ztg., 29 (1905), 550, wo auch die Altere 


Literatur zusammengestellt ist. 
2 A.Skrabal und F. Buchta, Chem. Zig., 33 (1909), 1193. 
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Beziehungen genau so wie unterjodige Sdure verhalt und sich 
von dieser nur durch gréSere Besténdigkeit unterscheidet. 

Bei den, Versuchen zur Untersuchung. der Kinetik der 
Jodat-Nitritreaktion wurde der Reaktionsverlauf, wie im vorigen 
Kapitel angegeben, durch Bestimmung der jeweiligen Jodat- 
konzentration verfolgt. Diese Versuche kénnen. offenbar blof8 
liber die Kinetik der Teilreaktion I Aufschlu8 geben. Um auch 
die Kinetik der Reaktion II untersuchen zu kénnen, miiBte 
gleichzeitig die Konzentrationsanderung der unterjodigen Sdure 
oder des Jods bestimmt werden, was jedoch in dem kompliziert 
zusammengesetzten Reaktionsgemisch mit den bekannten analy; 
tischen Methoden undurchfiihrbar ist. 

Inwiefern die Unmdglichkeit, die Konzentrationsanderung 
der unterjodigen Saure zu bestimmen, auch die Untersuchung 
der Kinetik der Reaktion I beeinflu@t, soll nachstehend an 
einer Versuchsreihe gezeigt werden, deren Resultate in Tabelle 2 
zusammengestellt sind. Was die Bezeichnungen in der Tabelle 
betrifft, so ist unter ¢ die Zeit in Minuten eingetragen, vom Zeit- 
punkt der ersten Probeentnahme ab gezahit. Mit A— wx ist die 
zur Zeit ¢ analytisch gefundene Menge Jodat, mit x die um- 
gesetzte Menge Jodat bezeichnet, beide in Grammdaquivalenten 
pro Liter berechnet. Am Kopfe der Tabelle sind die Anfangs- 
konzentrationen der verwendeten Reagenzien in Gramméaqui- 
valenten pro Liter angegeben, wobei hier wie in allen folgenden 
Tabellen einander aquivalent gesetzt wurden: 


1KJO,...5/, KNO,...1/, H,SO,. 


Zur deutlicheren Veranschaulichung des Reaktionsverlaufes 
sind die Versuchsresultate in Fig. 2 graphisch dargestellt. Hierbei 
wurden als Abszissen die Zeiten aufgétragen und als Ordinaten 
die umgesetzten Jodatmengen in Prozenten der Gesamtmenge. 

Wie aus dem Verlauf der Kurve hervorgeht, setzt die 
Reaktion mit anfangs geringer Geschwindigkeit ein, die rasch 
bis zu einem Maximum ansteigt, um schlieSlich allm&ahlich 
gegen Null abzunehmen. Die Kurve weist dementsprechend 
einen deutlich ausgepragten Wendepunkt auf. Ein derartiger 
Reaktionsverlauf ist fiir eine Reaktion, die durch ein Reaktions- 
produkt katalytisch beschleunigt wird, charakteristisch. 
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Tabelle 2. 
KJO3: 0-00200. 
KNO,: 0:01772. 
H,SO,: 0° 1982. 



































Durch weiter unten mitzuteilende Versuche wird gezeigt 
werden, da® der die Reaktion katalytisch beschleunigende 
K6érper die unterjodige Sadure ist, von deren jeweilger Konzen- 
tration demnach die Reaktionsgeschwindigkeit abhaéngen wird. 
Nach dem p. 412 Gesagten ist es nun nicht mdglich, die Kon- 
zentration der unterjodigen Séure in dem Reaktionsgemisch 
analytisch zu bestimmen, ebenso kann auch aus der Bestimmung 
der jeweiligen Jodatkonzentration allein kein Schlu8 auf die 
gerade vorhandene Hypojoditmenge gezogen werden, da ein 
Teil des aus dem Jodat gebildeten Hypojodits sofort nach der 
langsam verlaufenden Reaktion II zersetzt wird. In Ermanglung 
einer Methode, um die Hypojoditkonzentration genauer be- 
stimmen zu kénnen, wurde der Reaktionsverlauf durch eine 
Gleichung darzustellen versucht, in der unter Vernachladssigung 
der Zersetzung der unterjodigen Saure die jeweilige Katalysator- 
konzentration der umgesetzten Jodatmenge gleichgesetzt wurde. 
Die nach dieser Gleichung berechneten Reaktionskoeffizienten 
kénnen natiirlich nicht vollstandige Konstanz aufweisen, sie 
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%Umsatz 
100 hala 
t |(A—x).10-6|x. 10-6 | 
| 
80 L | 
0 2000 0 
10 1958 42 
GOL 
20 1846 154 
30 1694 306 
42 1508 492} 4o| 
52 1342 658 | 
62 1188 812 
72 1026 974 | “7+ 
82 886 1114 
97 692 | 1308 ; : | fete 
112 528 1472 @ 30 60 90 120 150 
127 394 1606 Fig. 2. 
142 276 1724 
157 212 1788 
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miissen vielmehr je nach der Geschwindigkeit der Reaktion II 
gréBere oder geringere Abweichungen zeigen. Trotz der hier- 
durch bedingten Ungenauigkeit leistete die Gleichung insofern 
gute Dienste, als sie gestattete, die Ergebnisse der unter ver- 
schiedenen Bedingungen ausgefiihrten Versuche miteinander 
zu vergleichen und danach Schliisse in bezug auf den Mecha- 
nismus der Reaktion zu ziehen. 

Die Gleichung wurde an der Hand der Resultate des Ver- 
suches 2, wie folgt, abgeleitet: 

Die allgemeine Form der Geschwindigkeitsgleichung fiir 
durch ein Reaktionsprodukt katalytisch beschleunigte Re- 
aktionen ist: 


= K,+K, fe) (A—2"(B—2)"..! 


In dieser Gleichung bedeutet K, die Konstante der Reaktion, 
wenn sie ohne Gegenwart des Katalysators verlaufen wiirde, 
K, die Konstante der katalytischen Beschleunigung, (A—2), 
(B-—wx)... die jeweiligen Konzentrationen der reagierenden 
Stoffe, x die Konzentration des katalytisch wirksamen Reaktions- 
produktes, f(%) eine Funktion dieser Konzentration, nach der die 
katalytische Wirksamkeit erfolgt, m,u... endlich die Potenz- 
exponenten, mit denen die einzelnen Stoffe die Reaktions- 
geschwindigkeit beeinflussen. 

Auf die hier zu untersuchende Reaktion bezogen, haben 
wir an reagierenden Stoffen (JO,)’-, (NO,)’- und H’-Ionen. 

Von diesen sind nur jene in der Geschwindigkeitsgleichung 
zu beriicksichtigen, deren Konzentration sich wahrend der 
Reaktion erheblich andert. Nach den im vorigen Kapitel an- 
gegebenen Versuchsbedingungen wird die Reaktionsgeschwin- 
digkeit in erster Linie von der Jodatkonzentration beeinfluBt, da 
diese wahrend der Reaktion bis fast auf Null sinkt. Die Saure- 
konzentration betrug bei allen Versuchen fast das Hundertfache 
der Jodatkonzentration, inre Anderung wiahrend des Reaktions- 
verlaufes kann also vollstandig vernachlassigt werden. Nitrit 
wurde wohl auch in erheblichem Uberschu8 angewendet, seine 





1 Ostwald, Lehrb. der allgem. Chemie, 2. Aufl., If2, p. 265 ff. 
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Konzentration nimmt aber nach dem auf p. 410 Gesagten durch 
Zersetzung so stark ab, daB sein Einflu8 auf die Reaktions- 
geschwindigkeitsgleichung zum Ausdruck kommen muB. 

Um die Gleichung aufstellen zu kénnen, miissen noch die 
Exponenten m,u... bekannt sein. Nach unten anzugebenden 
Versuchen ist die Reaktion in bezug auf Nitrit und auf Jodat 
erster Ordnung, die Exponenten sind also gleich 1. 

Die Geschwindigkeitsgleichung lautet also: 


- = (K,+K, fn) (A—»)(B—2), 


wenn mit A die Anfangskonzentration der Jodationen, mit B 
die nach Tabelle 1 verdnderliche Konzentration der Nitritionen 
bezeichnet wird. 

Die Funktion f(*) wurde empirisch festgestellt. Es wurde 
gefunden, da die Reaktionskoeffizienten am besten tiberein- 
stimmen, wenn man die Wurzelfunktion von # in die Gleichung 
emsetzt. Die Gleichung lautet demnach: 


— (K,+K, Vz) (A—2)(B—2). 


Zur exakten Berechnung der Reaktionskoeffizienten mufBte 
die Gleichung integriert werden. Die Integration kann in diesem 
Falle jedoch nicht durchgefiihrt werden, da B fiir sich eine 
Funktion der Zeit ist, die nur experimentell festgestellt wurde, 
deren mathematischer Ausdruck daher unbekannt ist. 

Die Gleichung wurde infolgedessen in der abigen Form 
verwendet, indem statt der Differentiale Differenzen eingesetzt 
wurden und statt der veranderlichen Konzentrationen Mittel- 
werte derselben zwischen der Zeit 0 und #. Die Gleichung geht 
dadurch tiber in: 


<= (K+ Ky Vip) AD BHF) y 


worin mit x,,, (A—*),,-.- die Mittelwerte der Konzentrationen 
bezeichnet sind. 

In Tabelle 3 sind die Koeffizienten K, und K, berechnet. 
Die Berechnung mu6te, da zwei Unbekannte vorhanden sind, 





a ee = — gene 














Tabelle 3. 
KJOg: 0°002. KNO,: 0°01772.  H,SO,: 0°1982. 















































t | (A—x).10-6 | x. 10-6 | B.10-5 | (B—x),10-8 | (A—2),. 10-6] x). 1076 |(B—2)qq,.1078), Ky Kp | K K' 
0} 2000 0 | 1685 1685 2 is a eS ins al e 

10 1958 42 | 1657 1653 1979 21 1669 2 — |(27-8)| 60-6. 102 
: 20 1846 154 | 1630 1615 1923 77 1650 7°2.10-3| 26-2 }27-0 | 37-9 
® 30| 1694 306 | 1603 1572 1847 153 1629 (26) (27-2)|| 27°4 | 22-1 
< 42 1508 492 | 1573 1524 1754 246 1605 7+2 26:2 || 26-6 | 16-9 
s 52 |. 1342 658 | 1549 1483 1671 329 1584 8°5 25-9 || 26-3 | 14:5 
L 62 1188 812 | 1525 1444 1594 406 1565 9:9 25:6 || 26-1 | 12-9 
< 72 1026 974 | 1501 1404 1513 487 1545 9-0 25°8 || 26-2 | 11°9 
82 886 1114 | 1477 1366 1443 557 1526 9-9 25:6 | 261 | 11-1 
97 | 692 1308 | 1443 1312 1346 654 1499 9-0 25-8 || 26-1 | 10-2 
112 528 1472 | 1407 1260 1264 736 1473 9:4 25:7 || 26-0 | 9-6 
127 394 1606 | 1373 1212 1197 803 1449 11°3 25:3 || 25:7] 9-1 
142 276 1724 | 1337 1165 1138 862 1425 12°2 25:1 || 25:5 | 8-7 
157 212 1788 | 1303 1124 1106 894 1405 = ‘1\(17°7) (23-9)||(24-5)| 3-2 
ii Mittel...|) 9°4.1073| 25-7) 26-3] — 

= | 
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aus je zwei Gleichungen erfolgen; dies wurde so durchgefiihrt, 
daB stets die Gleichung fiir = 10 Minuten mit jeder folgenden 
verglichen wurde. . | 

Die Koeffizienten K, stimmen, wie aus der Tabelle ersicht- 
lich ist, untereinander befriedigend tiberein. Die K,-Werte hin- 
gegen zeigen ziemlich betrachtliche Abweichungen, die sich 
aber ohne weiteres dadurch erklaren lassen, da8 die K,-Werte 
im Mittel ungefahr 2700mal gré8er sind als die K,-Werte, die 
Fehler in der Berechnung also bei den ‘letzteren bedeutend 
starker zum Ausdruck kommen miissen. 

Die Grédfe der Koeffizienten der katalytischen Beschleuni- 
gung gegentiber denen der unbeschleunigten Reaktion gestattet 
eine wesentliche Vereinfachung in der Berechnung anzubringen, 
indem man ohne merkliche EinbuBe an Genauigkeit die Ge- 
schwindigkeit der unbeschleunigten Reaktion vernachlassigen 
kann. Die Gleichung erhalt demnach die Form: 

d 


2 = K Vx(A—x)(B—2), 


respektive in Mittelwerten: 


“-=KV«, 


m (A—2),, (B ~~ 2) m- IT) 

Da®8 der durch die Vernachlassigung verursachte Fehler 
unbedeutend ist, zeigt die Tabelle 3. Die K-Werte weichen 
von den nach Gleichung [) berechneten K,-Werten nur um 
einige Zehnteleinheiten ab.! 

Die Gleichung II) wurde zur Darstellung der Ergebnisse 
aller Versuche benutzt. Um aus den mit Hilfe der Gleichung 
berechneten Koeffizienten Schliisse in bezug auf den Reaktions- 
mechanismus ziehen zu kénnen, mu8 man beriicksichtigen, da® 





1 Zum Vergleich sind in der Tabelle unter K' die Reaktionskoeffizienten 
berechnet, welche man unter Anwendung der Gleichung 


x ; 
= K'xXm(A=%) mm (B—*)m 


erhalt, in der also statt einer Funktion von x x selbst als Faktor eingesetzt 
ist. Die Werte der Koeffizienten nehmen, wie ersichtlich, sehr stark ab. 
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die Gleichung, wie oben bemerkt, unter Vernachlassigung der 
wahrend der Reaktion stattfindenden Zersetzung des Hypojodits 
abgeleitet wurde. Bei Abanderung der Versuchsbedingungen 
kénnen die Reaktionskoeffizienten ihre Konstanz demnach nur 
dann beibehalten, wenn sich die Geschwindigkeit der gemessenen 
Reaktion in gleichem Verhdltnis andert wie die der Folge- 
reaktion II (p. 411). Nimmt aber z. B. die Geschwindigkeit der 
Hypojoditzersetzung starker zu als die der gemessenen Reaktion, 
so miissen die Reaktionskoeffizienten. einen abnehmenden Gang 
erhalten, der um so staérker ausgeprégt sein muf, je mehr die 
zweite Reaktion im Verhdltnis zur ersten beschleunigt wurde. 
Umgekehrt kann man aus dem Gang der Reaktionskoeffizienten 
einen RiickschluB auf das Geschwindigkeitsverhaltnis der beiden 
Reaktionen ziehen. 


Versuchsergebnisse. 
Einflu8 der Jodatkonzentration. 


Zur Ermittlung des Einflusses der Jodatkonzentration auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit wurden Versuche angestellt, bei 
denen unter sonst gleichen Umstanden die Anfangskonzentra- 
tion des Jodats geféndert wurde. Die Ergebnisse dieser Ver- 
suche sind in den Tabellen 4 bis 9 zusammengestellt. Die Ver- 
suche beziehen sich auf drei verschiedene Jodatkonzentrationen. 
Um ein Bild von der Genauigkeit der angewendeten Methode 
zu geben, sind hier zu jedem Versuch auch die Resultate 
eines Parallelversuches angegeben. Wie ersichtlich, stimmen die 
Mittelwerte der Konstanten der Versuche mit gleicher Anfangs- 
konzentration untereinander sehr gut tiberein. Es sei bemerkt, 
da$ auch zu den meisten unten anzugebenden Versuchen iiber- 
einstimmende Parallelversuche gehéren, deren Resultate jedoch 
nicht mitgeteilt werden sollen. 

Aus den tabellarisch zusammengestellten Versuchsergeb- 
nissen, besonders aber aus der graphischen Darstellung der- 
selben in Fig. 3 148t sich die Ordnung der Reaktion in bezug 
auf das Jodat ersehen. Der Verlauf der drei Kurven ergibt 
namlich, daB die Zeit, die zur Erreichung eines bestimmten 
Reaktionsumsatzes notwendig ist, nur in geringem Mafe von 
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Tabelle 4. 

KJO,: 0-001. KNO,: 0°01772. -H,SO,: 0° 1982. 

r t | 
i =) 
5 a = © = | 

i = © = = = = k 

R re R : R 
| 2 | | rs | | 
= re ed = _~ Le) 

0{ 1000 0 1685 =~ i em is 
15 974 26 1640 987 3°606 | 1663 (29 +3) 
30 908 92 1594 954 6°782 | 1640 (28°9) 
45 795 205 1545 897°5 | 10°13 1615 31°14 
60 678 322 1498 839 12-69 1592 31°7 
75 561 439 1450 780°5 | 14°81 1568 32-3 
90 453 547 1405 726°5 | 16°54 1545 32-8 

105 359 641 1360 679°5 | 17°90 1523 33°0 
125 259 741 1304 629°5 | 19°25 1495 32°7 
145 179 $21 1249 589°5 | 20°26 1467 32°3 
165 124 - 876 1197 562 20°93 1441 31°3 
185 84 916 1148 542 21-40 1417 (29°4) 
Mittel...| 32°1 
Tabelle 5. 
KJO,: 0°001. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0: 1982. 
© P=) 
r f © & 
=) om) T. ° ‘. 
Heo. a i ee Ae 
~ 1 > 2 ° » 
| > | = | 
= ss J Ts S no) 

01 1000 0 1685 +. da hoes — 
15 976 24 1641 988 3°464 1663 (28-1) 
31 897 103 1591 948°5 | 7°1761 1638 (29-8) 
45 792 208 1545 896 10°20 1615 31°3 
60 676 324 1498 838 12°73 1592 31°9 
75 558 442 1450 779 14°87 1568 32°5 
90 453 547 1405 726°5 | 16°54 1545 32°8 

105 363 637 1360 681°5 | 17°84 15238 32°8 
125 261 739 1304 630°5 i 19°28 1495 32°6 
147 179 821 1244 589°5 | 20°26 1465 31°9 
182 92 908 1156 546 21°31 1421 (30+ 2) 




















Mittel... 
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Tabelle 6. 
KJO,: 0°0015.  KNOg: 0°01772.  H,SO,: 0-1982. 
t ? 
° 4 i) ° 
S S % ? * 
OT Ee ha Sh aie ak a 
bad | R R ° x 
| = | | |= | 
> x = S S = 
0| 1500 0 1685 — }- +— +7 
12] 1469 31:4} 1648 | 1484 3963 | 1667 | (26-7) 
25| 1362 138 1603 | 1431 8:307 | 1644 | 28:3 
37 | 1227 237 1558 | 1364 | 11-69 | 1622 | 28°6 
50} 1065 435 1510 | 1283 | 14°75 | 1598 | 28-8 
63} 90775 | 592°5| 1464 | 1204 | 17:22 | 1572 | 28-9 
75| 772°5| 727°5| 1421 | 1186 | 19°07 | 1553 | 28-8 
84] 679°5 | 820°5| 1391 | 1090 | 20-26 | 1538 | 28-8 
98] 534 966 1344 | 1017. | 21°98 | 1515 | 29-1 
115} 402 | 1098 1291 | 951 | 23:43 | 1488 | 28-8 
135} 277°5 | 1222-5 | 1232 | 8888] 24:73 | 1459 | 28:3 
155} 182-5 | 1318-5 | 1176 | 841°3 | 25-68 | 1431 | (27-5) 
Mittel...] 28°7 
Tabelle 7. 
KJO,: 0°0015. | KNO,: 0°01772. -H,SO,: 0°1982. 
f 
° o o 
: 2 if i r. 
t es m 3 i. = p. K 
x ) x R ° R 
| = | | | = | 
Ss x ~ Ss S & 
0| 1500 0 1685 bes san din ws 
12] 1473 27 1648 | 1487 3675 | 1667 | (24°7) 
25| 1366 133-5 | 1604 | 1433 8174 | 1645 | 27°7 
37 | 1225 274°5 | 1558 | 1363 | 11°71 1622 | 28°6 
50} 1062 438 1510 | 1281 14°80 | 1598 | 28-9 
63} 903 597 1463 | 1202 | 17728 | 1574 | 29-0 
77| 751°5 | 748°5| 1414 | 1126 | 19:35 | 1550 | 28-8 
90} 612 888 1371 | 1056 | 21-07 | 1528 | 29-0 
105] 475°5 | 1024°5 | 1822 | 987-7] 22-63 | 1504 | 29-0 
120} 361-5 | 1188-5 | 1276 | 930-7} 23°86 | 1481 | 28-9 
135} 268-5 | 1231-5 | 1231 | 884-2] 24°82 | 1458 | 28°5 
155} 171 1329 1175 | 835°5 | 25°78 | 1430 | 27:8 
185} 96 | 1404 1100 | 798 | 26°50 | 1393 | (25-8) 
Pe a ged oe 
Mittel...| 28°6 
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Tabelle 8. 

KJO,: 0°002.  KNO,: 0°01772. —- H,SO,: 0-1982. 

° ° 
? ri > S 
2 S . i : 

i _ 2 om = = = K 

rx i ~ x Min > 
> | | = | 
= et oe Re S es) 

0} 2000 0 1685 vis she Fa pa 
10} 1958 42 1653 1979 4°582 | 1669 (27°8) 
20] 1846 154 1615 1923 8°775 | 1650 27°0 
30} 1694 306 1572 1847 | 12°37 1629 27°4 
42|* 1508 492 1524 1754 | 15°69 1605 26°6 
52] 1342 658 1483 1671 18°13 1584 26°3 
62] 1188 812 1444 1594 | 20°15 1565 26°1 
72| 1026 974 1404 1513 | 22°07 1545 26°2 
82 886 1114 1366 1443 | 23-60 1526 26°1 
97 692 1308 1312 1346 | 25°58 1499 26°1 

112 528 1472 1260 1264 | 27°13 1473 26°0 
127 394 1606 1212 1197 | 28°34 1449 25°7 
142 276 1724 1165 1138 | 29°36 1425 25°5 
157 212 1788 1124 1106 | 29°90 1405 (24:5) 
Mittel...| 26°3 
Tabelle 9. 
KJO,: 0-002. KNO,: 0:01772. HySO4: 0: 1982. 
iy ° 
p< ° 2 2 
= > " ri ie 
t © ~ = = = K 
R R R . cy 
| = | |= | 
Ss re | Ss a wt 

0} 2000 0 1635 st on whe pv 
10} 1964 36 1653 1982 4°248 | 1669 25°6 
22} 1822 178 1607 1911 9°434 | 1646 27°3 
34 1632 368 1556 1816 13°56 1621 27°1 
46 1436 564 1506 1718 16°79 1596 26°6 
58! 1240 760 1459 1620 | 19°49 1572 26°4 
74 996 1004 1396 1498 | 22-41 1541 26°2 
89 784 1216 1340 1392 24°66 1513 26°3 
112 522 1478 1259 1261 27°18 1472 26:2 
142 278 1722 1166 1139 | 29°34 1426 25°4 
172 128 1872 1083 1064 30°60 1384 (24°2) 

Mittel...| 26°4 
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der Anfangskonzentration an Jodat abhangt. Dies ist nur 
méglich, wenn die Reaktion in bezug auf Jodat erster Ordnung 
ist. Ware die Reaktion zweiter oder héherer Ordnung, so 
mute mit der ErhOhung der Jodatkonzentration eine ungleich 
groBere Beschleunigung der Reaktion eintreten. 

DaB die zum gleichen Bruchteil des Reaktionsumsatzes 
gehorigen Zeiten nicht vollstandig unabhangig von der Anfangs- 
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Fig. 3. 
I...0°001 KJO,. II. ..0°0015 KJOg. III. ..0°002 KJOgz. 





konzentration sind, wie es bei einer Reaktion erster Ordnung 
der Fall ist, hangt damit zusammen, da8 die Reaktion durch 
ein Reaktionsprodukt kKatalytisch beschleunigt wird. Wird bei 
einer Reaktion dieser Art die Anfangskonzentration des reagie- 
renden K6érpers um einen bestimmten Betrag erhdht, so wird 
wahrend der Reaktion um ebensoviel mehr von dem Katalysator 
gebildet; die Reaktionsgeschwindigkeit mu8 also auBer um den 
normalen Betrag noch um einen der Wirksamkeit des Kataly- 
sators entsprechenden Betrag erhéht werden. Der numerische 
Wert dieser Beschleunigung ergibt sich aus der Geschwindig- 
keitsgleichung. 
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Im vorliegenden Falle stimmen allerdings die Versuchs- 
ergebnisse mit den Forderungen der Geschwindigkeitsgleichung 
nicht vollig iiberein, was daraus hervorgeht, daB die Mittel- 
werte der Konstanten mit Erhéhung der Jodatkonzentration nicht 
unbetrachtlich abnehmen. 

Aus der Differenz in den Werten der Reaktionskoeffi- 
zienten mu8B nach dem im vorigen Kapitel Gesagten der Schlu8 
gezogen werden, da8 mit der Erhéhung der Jodatkonzentration 
die Geschwindigkeit der Hypojoditzersetzung verhaltnismaBig 
rascher zunimmt als die der gemessenen Reaktion. Legen wir 
dem Reaktionsverlauf das p. 411 angegebene Schema 


JO,+2NO/, = JO’+2NO/ I) 
2JO!+NO4+2H’ = J,+NO/+H,O i) 


zugrunde, so gibt dies eine gute Erklarung fir die relative 
Abnahme der Hypojoditkonzentration bei Erhédhung der Jodat- 
konzentration. Nach der Form der Gleichung II) muf die Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion proportional dem Quadrate der 
Hypojoditkonzentration sein. Steigt demnach die nach I) ge- 
bildete Menge der unterjodigen Saure z. B. im VerhAltnis 1: 2, 
so mu8 ihr nach II) zersetzter Anteil .im Verhdltnis 1:4 zu- 
nehmen. Dementsprechend kann die Konzentrationszunahme 
der unterjodigen Saure mit der des Jodats nicht gleichen 
Schritt halten. 

Herrscht also in diesem Fall eine gute Ubereinstimmung 
zwischen den aus den Ergebnissen der kinetischen Versuche 
gezogenen Schliissen und der ftir die Zersetzung des Hypo- 
jodits angenommenen Reaktionsgleichung, so wird es die Auf- 
gabe der weiteren Versuche sein, die Reaktionsgleichung II) 
auf gleiche Art auch beziiglich der Wirksamkeit der anderen 
Reaktionskomponenten zu begriinden. 


EinfluB der Saiurekonzentration. 


Der Einflu8 der Wasserstoffionen auf die Reaktions- 
geschwindigkeit wurde durch Versuche ermittelt, bei denen 
bei gleicher Jodat- und Nitritkonzentration der Saurezusatz 
variiert wurde. Die Resultate dieser Versuche sind in den 
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Tabelle 10. 
KJO,: 0-001. KNO,: 0°01772. H,SO,: 00991. 

































































2 = 
’ ? c = 
= S ri " 
t a © “ = > a K 
R ) R R . bad 
| = | | Le | 
<= we & < ~ m 
~~" ~~" ~~" Pd ~" 

0 1000 0} 1685 ih _ ais _ 
50 970 30 1551 985 3°874 1618 (97) 
78°5| 893 107 | 1475 | 946°5 | 7-314} 1580 | (12-5) 
128 683 317 | 1389 | 841°5 | 12°59 1514 15°4 
160 541 459.| 1250 770°5 | 15°15 1468 16°7 
175 486 514 | 1212 743 16°03 1449 17-0 
190 428 572 | 1171 714 16°91 1428 17°5' 

| ee 

Mittel...| 16°7 
Tabelle 11. 
KJO,: 0°001. .KNO,: 0°01772. -H,SO,: 0°2973. 
© | oo 
t i © ga 
2 ° 7 e nour 
t - © wr & 2 S. K 

pe i ~ ~ ° bad 
| = | | | = | 
me * ~ > > ~ 

+ err 

0 1000 0| 1685 at Bet 1< at 
15 932 68 | 1636 | 966 5°832 | 1661 48°4 
30 780 220 | 1581 890 10°50 1633 | 48°11” 
45 623 | 3877} 1528 811°5 | 13°73 1607 | 46°8 
60 466 534 | 1477 733 16°34 1581 47°0 
75 337 663 | 1428 | 668°5 | 18-21 1557 | 46°7 
90 233 767 1383 616°5. | 19°58 1534 46°0 

105 161 839 | 1340 580°5 | 20°48 1513 | 44°4 

120 108 | 892} 1301 554 =| 21°12 1493 | (42-6) 

140 58 | 942 | 1248' |) 520° | 21°70 1467 | (40:0))}. 
Mittel...| 46°8 
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Tabelle 12. 

KJOg: 0-001. KNO,: 0-01772. -H,SO,4: 0°3964. 
re ri 
7 t 4 > 
= = . . . 

t es bp is = = = K 

ad | ~ R ° = 
L toh a | | é | 
pe. re J = > a 

0 1000 0} 1685 i aie i. 
10 943 57 1651 971°5 5°338 1668 65°9 
20° 821 179 1611 910°5 9°461 1648 61°5 
30 687 313 | 1572 843°5 | 12°51 1629 60°7 
40 557 443 1534 778°5 14°88 1610 59°4 
50 432 568 1497 716 16°86 1591 59°2 
65 284 716 | 1446 642 18°92 | 1566 57°9 
80 181 819 | 1400 590°5 | 20°23] 1543 55°5 
95 107 893 1359 553°5 21°13 1522 (52 *8) 
110 61 939 | 1318 530°5 | 21°67 | 1502 (49-4) 

Mittel...} 60°0 
Tabelle 13. 

KJO,: 0°001. | KNO,: 0°01772. — HSO,: 0°5946. 
© © 
© 2 & - 
2 S ~ ? “ 

t af » m3 = = = K 

ad | ~ R ° ad 
| = | | | = | 
ras ® vo) S > & 

0 1000 0} 1685 ads we ite ale 
10 885 115 1645 942°5 7°584 1665 (96 ‘ 6) 
20 701 299 1600 850°5 | 12°23 1643 87°5 
30 519 481 1555 759°5 | 15°51 1620 84°0 
40 357 643 1514 678°5 | 17°93 1600 82°6 
50 233 767 | 1477 616°5 | 19°56 1581 80°4 
60 143 857 | 1444 571°5 | 20°17 1565 77°1 
75 67 933 1401 533°5 | 21°60 1543 (70 *0) 
90 28 972 1363 514 22°05 1524 (61 *6) 

Mittel...| 82°3 
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Tabelte 14. 
KJO., : 0 P OOt. KNO,: 0-01 772. H,SO,: 9) . 7923. 

j 2° 

° L . 

t 6 e 7 — 

t i rs) = = = = K 

~ | ~ x . R 

| = | | = | 

) = My oo) = > a} 

0 1000 1685 hve bol at m? 
10 815 185 1638 907°5 | 9°618 | 1662 127°6 
20 570 430. 1587 785 14°67 1636 114°2 
30 356 644 1530 678 |} 17°98 1612 109°5 
40 213 787 1499 606-5 } 19°83 1592 102°8 
50 113 887 1465 556°5 | 21°06 1575 (96~1) 
65 38 962 1422 519 21°94 1554 (83-7) 

Mittefl...| 118°7 

og msite 

pet ee eS ae * had ee 
vet | 
+ 
70 L 
60 |. 
SO \. 
40. 
30 
20 
JO 





I...0°0001 H,SO,. 
I. ..0*1982 H,SO,. 


III. . .0°2973 H1,SO,. 
IV. ..0°3964 H,SO,. 





V...0°5946 HSO,. 
VI. ..0°7928 H,SO,. 
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Tabellen 4 und 10 bis 14 und in Fig. 4 wiedergegeben. Aus 
-den Mittelwerten der Koeffizienten der einzelnen Versuchs- 
reihen ergibt sich eine angendherte Proportionalitat zwischen 
Sauremenge und Reaktionsgeschwindigkeit: Eine Anderung 
des Saéurezusatzes im Verhdltnis 1:2:3:4:6:8 bedingt die 
Anderung der Reaktionskoeffizienten im Verhdltnis 1 :1°92: 
2°8:3°6:4°9:6°8. DaB die Proportionalitét der Zahlen nicht 
besser zum Ausdruck kommt, hat seinen Grund darin, da die 
Reaktionskoeffizienten bei den einzelnen Versuchen einen um 
so starker ausgepragten abnehmenden Gang aufweisen, je 
groéBer die S&urekonzentration ist. Nach Friiherem ist aus 
diesem Verhalten der Reaktionskoeffizienten zu schlieBen, dab 
die Reaktion, nach der die Zersetzung des Hypojodits erfolgt, 
in bezug auf Wasserstoffionen hdherer Ordnung ist als die 
gemessene Reaktion. Mit dieser Forderung befindet sich das 
p. 423 angegebene Reaktionsschema im Einklang. Nach diesem 
Schema muB die Geschwindigkeit der Reaktion II dem Quadrate 
der Wasserstoffionenkonzentration proportional sein, wahrend 
die Geschwindigkeit der Reaktion I nach den eben angegebenen 
Versuchen von der ersten Potenz der Wasserstoffionenkonzen- 
tration abhiangt. 


EinfluB der Nitritkonzentration. 


In den Tabellen 4 und 15 bis 18 und im Fig. 5 sind die 
Ergebnisse von Versuchen zusammengestellt, bei denen unter 
sonst gleichen Umstianden die Nitritkonzentration variiert wurde. 
Aus denselben la8t sich jedoch die Wirksamkeit des Nitrits 
nicht ohne weiteres ersehen, da mit der Anderung des Zusatzes 
an Kaliumnitrit auch die Wasserstoffionenkonzentration ge- 
andert wird. Ein erhéhter Zusatz an Kaliumnitrit bedingt 
namlich, daf eine gréRere Menge Schwefelsdure zur Freisetzung 
der salpetrigen Saéure verbraucht wird, wodurch so viel Wasser- 
stoffionen verschwinden, als dem Unterschied im Dissoziations- 
grade der beiden Sdéuren entspricht. Demgema8 nehmen die 
Reaktionskoeffizienten mit steigender Nitritkonzentration ab. 
Durch eine annahernde Uberschlagsrechnung wurde zu be- 
stimmen gesucht, wie viel von dieser Abnahme auf Rechnung 
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Tabelle 15. 

KJO,: 0°001. | KNO,: 0°00886.  -H,SO,: 0+ 1982. 

© © 
° re -o & 
oO oO mad -) “ 

pS: Criagaiey pl oreo et a ee 

* | tad ~ ° ad 
| = | = | 
Re & & he _ & 

0 1000 0 842°5 — —_— — — 
50 930 70 770°0 965 5°917 806°3 | (30°4) 
70 870 130 740:0 935 8°063 791°3 31°1 
95 783 217 702°3 | 891°5 | 10°42 772°4 1. 31°8 

130 659 341 648°9 829°5 | 13°05 745°7 32°5 
150 591 409 619°1 795°5 | 14°30 730°8 32°8 
170 529 471 589°9 764°5 | 15°35 716°2 33°0 
190 469 531 560°9 734°5 | 16°29 701°7 33°3 
210 412 588 533°2 706 17°15 687°9 33°6 
Mittel...| 32°6 
Tabelle 16. 
KJO,: 07001. KNO,: 0°02658. H,SO,: 0°1982. 
t ri 
t f © © 
= > “ a “ 
t +. © ag = = = K 
cad | ~ z ° bad 
| = | | = | 
be | e 8 — > = 

0} 1000 0 2528 = a ion 
15 964 36 2461 982 4°243 | 2495 | (23-1) 
30 844 156 2389 922 8°833 2459 (26-0) 
40 732 268 2340 866 11°58 2434 27°5 
50 613 387 2292 806°5 | 13°91 2410 28°6 
60 509 491 2246 754°5 | 15°67 2387 29°0 
70 409 591 2200 704°5 | 17°19 2364 29°5 
85 287 713 2136 643°5 | 18°88 2332 29°6 

100 195 805 2073 597°5 | 20°06 2301 29°2 
115 130 870 2015 565 20°85 2272 28°3 
130 84 916 1957 542 21°40 2243 27°1 
150 45 955 1884 522°5 | 21°85 2206 (25° 3) 
Mitte]l...| 28°6 
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Tabelle 17. 
KJO3: 0-001. KNO,: 0°03544. -H,SO,: 0°1982. 
© i) 
< ° © S | 
- S t " } 
$ = = < 2 e Ke} 
Planck orf ouF oxpsefhoyhiogipe pep | 
S . Q S S Q 
| 
0 1000 0 3370 — — —_ — 
23 897 103 3204 948°5 7°18 3287 (20-0) 
32| . 790 210 3139 895 10°24 3255 (22-0) 
42 661 339 3066 830°5 13°02 3218 (23-2) 
51 530 470 2999 765 15°33 3185 24°7 
60 420 580 2942 710 17°03 3156 25°3 
70 316 684 2872 656 18°49 3121 25°7 
85 201 799 2770 600°5 19°99 3070 25°5 
100 116 884 2672 558 21°02 3021 25°0 
115 62 938 2576 531 21°66 2973 (23°9) 
130 37 963 2480 518°5 21°95 2925 (22-3) 
Mittel...] 25-2 
Tabelle 18. 
KJO,: 0°001. KNO,: 0705316. —-H,SO4: 0° 1982. 
io} 2 
f r S S 
= 2 e ° # 
t -~ © = = = B. K 
~ | Rx pad ° R 
| < | | 2 | 
ma | a a S ~ 
0 1000 0 5028 — — — — 
25 932 68 4799 966 5°83 4914 (9-8) 
40 777 223 4652 888°5 10°55 4840 (12-3) 
55 542 458 4496 771 15°13 4762 15-0 
65 400 600 4398 700 17°32 4713 16°2 
81 216 784 4236 608 19°80 4632 17°4 
' 95 115 885 4099 557°5 21°04 4564 17°4 
410 59 941 3950 529°5 21°69 4489 16°6 
125 29 971 3821 514°5 22°04 4425 15°5 
Mittel... 16°4 
30 
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der kleiner werdenden Wasserstoffionenkonzentration zu setzen 
ist. Hierzu ist die Kenntnis der Wasserstoffionenkonzentration 
fiir die verschiedenen Versuche notwendig. Diese laBt sich aus 
der Konzentration der beiden Sauren unter Beriicksichtigung 
ihres Dissoziationsgrades annahernd bestimmen. Der Dissozia- 
tionsgrad der Schwefelsdéure wurde aus den Tabellen von Kohl- 
rausch, der der salpetrigen Saéure aus der von Blanchard! 


% Umsatz 
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Fig. 5. 


I.,.0°00886 KNO,. Ill, ..0°02658 KNO,. ~—*V.....0°05316 KNOg. 
II...0°01772 KNO,. _IV,..0*03544 KNO,. 


) angegebenen DisSoziationskonstante berechnet. Danach ergibt 
sich fiir die Versuche 15, 4, 16, 17, 18 eine Wasserstoffionen- 
konzentration von 0O°1, 0°093, 0:08, 0°067, 0°041 g-Aqui- 
valenten pro Liter. Um die Wirksamkeit dieser Anderung der 
Konzentration in den Versuchsresultaten zum Ausdruck zu 
bringen, wurde der Mittelwert der Reaktionskoeffizienten des 
Versuches 4 (bei‘dem die Koeffizienten die beste Uberein- 
stimmung zeigen) als Grundlage genommen und daraus die 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 41 (1902), 681. 





pen ft... a“ a ee ee ee | 


.. 


_ _~ ll, ly 
















431 





Kinetik der Jodat-Nitritreaktion. 


Koeffizienten der anderen Versuche unter der Voraussetzung 
berechnet, da8 die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der 
Wasserstoffionenkonzentration sei. Die danach erhaltenen 
Werte sind: 34°6, 321, 27-7, 23°2, 14-2. Diese Werte stimmen, 
soweit es die Ungenauigkeit der Rechnung und die unten an- 
zugebenden Umstande erwarten lassen, mit den gefundenen 
Reaktionskoeffizienten tiberein. Hieraus ist der Schlu8 zu ziehen, 
daB die gesamte Erniedrigung der Reaktionskoeffizienten auf die 
Anderung der Wasserstoffionenkonzentration zuriickzufiihren 
ist, daB also, wenn die Konzentration der Wasserstoffionen 
konstant gehalten worden wd4re, auch die Koeffizienten der 
einzelnen Versuche untereinander Ubereingestimmt hatten. Die 
Reaktion ist demnach, entsprechend der in der Geschwindig- 
keitsgleichung gemachten Annahme, in bezug auf Nitrit erster 
Ordnung. : ) 
Betrachtet man die Anderung der Reaktionskoeffizienten 
wahrend des Reaktionsverlaufes bei den einzelnen Versuchen, 
so fallt auf, daB diese im Gegensatz zu den bisher besprochenen 
Versuchen mit Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit einen 
stirker steigenden Gang erhalten; dementsprechend zeigen auch 
die Reaktionskurven einen mit Erhéhung der Nitritkonzentration 
immer steileren Verlauf, der besonders deutlich bei der Kurve V 
(Fig. 5) zum Ausdruck kommt. Dieses Verhalten entspricht 
dem p. 423 angegebenen Reaktionsschema. Beide Teilreaktionen 
sind beziiglich der Nitritkonzentration erster Ordnung, daher 
wird eine Anderung derselben die jeweilig wirksame Menge 
des Katalysators nicht beeinflussen. Mit Erhéhung der Kalium- 
nitritmenge wird jedoch die WasserstoffionenkonZentration 
stark vermindert; nach dem im vorigen Kapitel Gesagten muf8 
hiermit eine Erhéhung der Konzentration des Katalysators 
parallel gehen, durch die eben der steilere Verlauf der Reaktions- 
kurven bedingt wird. Hieraus erklart sich auch, da8 die oben 
aus der Wasserstoffionenkonzentration berechneten Koeffi- 
zienten mit den gefundenen nicht besser tibereinstimmen. Die 
Reaktion verlauft bei erniedrigter Wasserstoffionenkonzentra- 
tion tatsaéchlich rascher, als der Proportionalitét zwischen 
deren Konzentration und der Reaktionsgeschwindigkeit ent- 
spricht. : 

















en 


















a eR Ee ai 







































432 A. Kurtenacker, 


Hypojoditkatalyse. 


Die Tatsache, da® die unterjodige Sdure der die Reaktion 
katalytisch beschleunigende K6rper ist, wurde durch auf fol- 
gende Art durchgefiihrte Versuche festgestellt: Dem wie sonst 
hergestellten Reaktionsgemisch wurde nach Zugabe des Kalium- 
jodats eine bestimmte Menge Kaliumjodidlésung zugesetzt. Das 
Kaliumjodid reagiert in der stark sauren Lésung mit dem in 
groBem Uberschu8 vorhandenen Jodat momentan unter Bildung 
von unterjodiger Sdure.'! Die Reaktion kann durch die Gleichung 
JO{+2J’ = 3JO’ dargestellt werden. Diese Gleichung entspricht 
allerdings dem tatsachlichen Vorgang nicht vollstandig. Wie 
aus der braunen Farbe der Lésung geschlossen werden kann, 
bildet sich aus der unterjodigen Sdure zum Teil sofort unter- 
trijodige Sdure. In Ermanglung einer Methode, um diese quanti- 
tativ bestimmen zu kénnen, muBte ihre Bildung wie bei den 
friiheren Versuchen vernachlassigt werden. 

Die zur Oxydation des Jodids verbrauchte Jodatmenge 
wurde der zu den Vergleichsversuchen verwendeten Menge 
zugeschlagen, um fiir alle Versuche die gleiche Anfangskonzen- 
tration. von Jodat zu erhalten. Die Resultate der Versuche sind 
in den Tabellen 19 bis 25 und in Fig. 5 zusammengestellt. Die 
zugesetzten Mengen Kaliumjodid sind in Gramm-Molekiilen pro 
Liter angegeben. In Fig. 5 ist zum Vergleich auch der Verlauf 
der Reaktion ohne Katalysatorzusatz (nach Tab. 4) unter O 
eingezeichnet. 

Wie besonders die graphische Darstellung zeigt, bewirkt 
die unterjodige Saure eine starke Beschleunigung der Reaktion, 
die mit der Konzentration derselben zunimmt, jedoch keines- 
wegs proportional ihrer Konzentration ist. Fiir die Berechnung 
der Reaktionskoeffizienten wurde die friiher abgeleitete Ge- 
schwindigkeitsgleichung verwendet, die fiir den hier betrach- 
teten Fall, da8 dem Reaktionsgemisch von vornherein eine 
bestimmte Menge des Katalysators zugesetzt wird, tbergeht in 





1S. Dushman, Journ. phys. Chem., 8 (1904), 453; sowie A. Skrabal, 
Monatshefte fiir Chemie, 32 (1911), 876; Osterr. Chem. Zeitung., 16 (1913), 
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KJO,: 0°001. KJ: 41°67.10-8. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0° 1982. 
< L . i. 
i bs Bs ees Ge “Sp gS 
S ‘Ss . | 3 * re 
t i zn = . = = K 
® re = & t ® = 
| = | + O | 
s ¥ = o > = a 
0} 1000 0 1685 | — dee ie deo des 
15} 920 80 1635 | 102°5 | 10°13 | 960 1660 | 33:1 
25} 836] 164 1601 | 144°5 | 12°02 | 918 1643 | 36°2 
35) 756 | 244 1566 | 184°5 | 13°58 | 878 1626 | 36°0 
45| 677 | 323 1534 | 224-0 | 14°96 | 888°5 | 1610 | 35°5 
55} 596 | 404 1502 | 264°5 | 16°27 | 798 1594 | 35°5 
65) 519] 481 1470 | 303 17°41 | 759°5 | 1578 | 35°5 
75| 447 | 553 1439 | 339 18°41 | 723°5 | 1562] 35:4 
90| 350] 650 1395 | 387°5 | 19°69 | 675 1540 | 35°3 
105} 278] 727 1351 | 426 20°64 | 636°5 | 1518 | 34-7 
120} 210] 790 1311 | 457-5 | 21°39 | 605 1498 | 34-0 
135} 158] 842 1270 | 483°5 | 21°99 | 579 1478 | 33-1 
155} 107] 893 1219 | 509 22°56 | 553°5 | 1452 | (3179) 
175 76 | 924 1171 | 525°5 | 22-93 | 5388-0 | 1428 | (30-0) 
Mittel...| 34°9 
Tabelle 20. 
KJO,: 0°001. KJ: 83°34.10-8. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0° 1982. 
, t to 2 
re . S = S S 
= S : |= on ~ 4 
t ; - = > oa = K 
7 f = ® 7 = = 
| = | + IS | | 
SS ¥ a o > = J 
0} 1000 0 1685 | — ae ‘oe bees ets 
15} 894] 106 1632 | 178 13°35 | 947 1659 | 33°7 
25} 806 | 194 1598 | 222 14°90 | 903 1642 | 35-1 
35} 717 | 283 1562 | 266°5 | 16°32 | 858-5 | 1624] 35:5 
45) 628] 372 1529 | 311 17°64 | 814 1607 | 35:8 
55} 551 | 449 1497 | 349°5 | 18°69 | 775°5 | 1501 | 35-4 
65} 4721] 528 1465 | 389 19°72 | 736 1575 | 35°5 
75| 404! 596 1434 | 423 20°57 | 702 1560 | 35°3 
91 306 694 1389 | 472 21°73 | 653 1537 35°0 
105} 2388 | 762 1348 | 506 22°50 | 619 1517 | 34°4 
120} +177} 823 1308 | 536°5 | 23°16 | 588°5 | 1497 | 33°7 
135} 130] 870 1267 | 560 23°67 | 565 1466 | (32-9) 
155 86 914 1217 | 582 24°13 | 543 1451 (31 *0) 
175 57 | 943 1169 | 596°5 | 24:42 | 528-5 | 1427 | (29-3) 
Mittel...| 34°9 
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Tabelle 21. 
KJO,: 0-001. KJ; 166°68.10-8, KNO,:.0°01772. H,SO,: 0°1982. 
,. 2 bh ie, 
r f = ie S S 
= 2 | 3 i. : 
Je, Bae M us = | |® BS = - 
x | R x R 
| = | + ig | | 
Ss = = ~ ot Ss & 

0} 1000 0 1685 | — — _ bend ont 
10 915 85 1648 | 292°5 | 17°10 | 957°5 1667 31°1 
20 810 190 1611 | 345 18°58 | 905 1648 34°3 
30 717 283 1575 | 391°5 | 19°79 | 858°5 1630 34° 1 
40 630 370 1541 | 435 20°85 | 815 1613 33°7 
50 541 459 1508 | 479°5 | 21°90 | 770°5 1597 34°1 
60 458 542 1476 | 521 22°82 | 729 1581 34°3 
70 381 619 1444 | 559°5 | 23°65 | 690°5 1565 34°6 
85 286 714 1400 | 607 24°63 | 643 1543 34°4 
100 212 788 1357 | 644 25°38 | 606 1521 33°7 

115 154 846 1316 | 673 25°94 | 577 1501 32°7 
130 109 891 1277 | 695°5 | 26°37 | 554°5 1481 31°7 
145 78 922 1239 | 711 26°67 | 539 1462 | (30-3) 
160 58 942 1202 | 721 26°85 | 529 1444 | (28:4) 
Mittel...| 33°5 
Tabelle 22. | 
KJO3: 0°001. KJ: 416°7.10~6. KNO,: 0°01772. H,SO,4: 0° 1982. 
t c ° 
f 1 2 = : © 
-s = - | z : : . 
t ; A . a ie = = K 
e | £ = ae ee ee 
a x =! ~ S > 1 | 

0} 1000 0 1685 --— — — — ~- 
10 853 147 1642 | 698-5 | 26°43 | 926°5 1664 36° 1 
2 721 279 1563 | 764°5 | 27°65 | 860°5 1644 35°7 
30 601 399 1528 | 824°5 | 28°72 | 800°5 1624 35°6 
40 497 503 1494 | 876°5 | 29°61 | 748°5 1607 35°3 
50 401 599 1462 | 924°5 | 30°41 | 700°5-| 1590 35°4 
60; (‘317 683 1431 | 966°5 | 31°09 | 658°5 1574-| 35°3 
70 252 748 1401 | 999 31°61 | 626 1558 34°7 
80 195 805 1375 |1027°5 | 32°06 | 597°5 1543 34°0 
90 151 849 1333 |1049°5 | 32°40 | 575°5 1530 33° 1 

105 95 905 1296 |1077°5 | 32°83 | 547-5 1509 | (31°8) 
120 60 940 1258 {1095 33°10 | 530 1491 | (29°9) 
Mittel...| 35°0 
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Tabelle 28. 
KJO, : 0-001. KJ: 833°3. 1076, KNO,: 0°01772. H,SO,: 0° 1982. 
, < © wey 
re ? 2 = © © 
° =) . | rs re 
t r. ae = — = = K 
ies a si ©3424 4 & 
| = | t oS | | 
> ® &, 3 le & 

0} 1000 0 1685 | — es ol aa 
10 792 208 - 1636 1354 | 36°80 | 896 1661 (38-0) 
20), 628 372 1593 |. 1486 | 37°89 | 814 1639 36°8 
30 494 506 1552 1503 | 38°77 | 747 =|. 1619 36°0 
40| 373] 627 1515 | 1564 | 39°55 | 68°65 | 1600! 36°1 
50| 284] 716 .| 1482] 1608 | 40-10 } 642 1584 | 35-t 
60 205 795 1450 1648 | 40°60} 602°5 1568 34°5 
70 147 | 853 1421 1677 | 40°96 | 573°5 1553 33°4 
85 84 | 916 1379 | 1708 | 41°32 | 542 1532 | (31-4) 
100 48 | 952 1341 | 1726 | 41°55 | 524 1513 | (28-9) 

° Mittel...| 35°3 
Tabelle 24. 
KJO,: 0°001. KJ: 1250.10-6 KNO,: 0°01772. H,SO,: 0° 1982. 
© L 
| r=) ve) ve) 
i Echt Kae ss bo 
2 = ; z % - / 
Fife er Mapoordongg. ao] aap MBG Nelic fon of coir 
hs, Susbeudc. bin bie he A Es 
—_ ~ = o > S ~! 

0} 1000 0 1685 -— -s _- ~— -- 
10 751 249 1632 2000 | 44°72 | 875°5 1659 | (38°3) 
20 582 418 1588 2084 | 45°65 | 791 1637 35°4 
30 430 570 1546 2160 | 46°48 | 715 1616 35°4 
40 308 692 1509 2221 | 47°13 | 654 1597 35° 1 
50 219 781 1476 2266 7°61 | 609°5 1581 34-0 
60 151 849 1445 2300 | 47°96 | 575°5 1561 32°8 
75 78 922 1402 2336 | 48°34 | 539 1544 | (30°6) 
90 39 961 1364 2356 | 48°55 | 519°5 1525 | (27°8) 

Mitte!l...}  34°5 
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Tabelle 25. 
KJO,: 0-001. KJ: 1666°7.10-6. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0° 1982. 
© . 
j =) 
? : S = c b 
o =) . = ; es 
t ; rc ES . = = K 
= r = * + ® = 
| S | + | is | | 
= ¥ =! ~ > > & 
0 1000 0 1685 — ~ davess ene ree 
10 715 285 1628 2643 | 51°41 | 857°5 1657 | (39°0) 
20 526 474 1583 2737 | 52°32 | 763 1634 | 36°3 
30 374 626 1540 2813 |} 53°04 | 687 1613 | 35°5 
40 252 748 1503 2874 | 53°62 | 626 1594 | 34°9 
50 170 830 1471 2915 | 53°99 | 585 1578 | 33°3 
60 99 901 1440 2951 | 54°33 | 549°5 1563 | 32°2 
75 42 958 1398 2979 | 54°59 | 521 1542 | (29°13) 
Mittel...| 34°5 
“olmsalz ; 
100 
if mir i» mn 
90 | 
sol 
me. 
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50 |. 
20 |. 
30 | 
20} § 
OLR 
i 1 1 L ie i | Zeit 
@ 20 60 80 Wo 120 %40 160 IO 
Fig. 6. 
0...0KJ. Ill... 166°68.10-6 KJ, Vi. ..1250.10-6 KJ. 


I...41°67,1076 KJ. 
IT. ..83°34.10-6 KJ. 


IV...416°7.10-6 KJ. 
V...833°3.1076 KJ. 


VII... 1666°7.10-6 KJ. 
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= — 4 /C+x (A—x) B—x), 
respektive 

ss = K\/(C++),, (A—*) » (B—24) ms 
worin mit C die Konzentration des zugesetzten Katalysators 
bezeichnet ist. Die Konzentration C wurde nach der oben 
angegebenen Reaktionsgleichung aus der angewendeten Menge 
Kaliumjodid berechnet, wobei, wie bemerkt, die Bildung von 
untertrijodiger Sdure vernachlassigt wurde. Wie bei bisherigen 
Versuchen wurde auch hier die durch die Folgereaktion (p. 423) 
bedingte Zersetzung der unterjodigen Sdaure nicht bertick- 
sichtigt. Der durch beide Vernachlassigungen bedingte Fehler 
mu8 hier naturgema8 stérker zum Ausdruck kommen als bei 
den friiheren Versuchen und ist demgem&8 eine volle Uberein- 
stimmung der Ergebnisse dieser Versuche mit den ohne Kataly- 
satorzusatz ausgefiihrten Versuchen nicht zu erwarten. Die 
Werte der Reaktionskoeffizienten sind denn auch sdémtlich um 
einige Einheiten héher als der Mittelwert der Koeffizienten des 
Versuches 4. Weiters soliten die Koeffizienten mit zunehmender 
Hypojoditkonzentration stark abnehmen, entsprechend der 
durch die Folgereaktion bedingten Zersetzung der unterjodigen 
Saure, deren Geschwindigkeit im Verhdltnis der Quadrate der 
Hypojoditkonzentration zunimmt. Tatsaéchlich kommt der Ein- 
flu8 dieser Zersetzung in den Werten der Koeffizienten nur 
insofern zum Ausdruck, als sie bei hdherer Hypojoditkonzen- 
tration einen abnehmenden Gang erhalten, ohne da8 dadurch 
der Mittelwert herabgedriickt wird. 

Vergleicht man in Fig. 5 den Verlauf der Kurve 0 mit dem 
der iibrigen Kurven, so fallt der stark abweichende Verlauf 
derselben auf. Mit zunehmender Hypojoditmenge wird der 
Wendepunkt der Kurven immer weniger stark ausgepragt und 
von einer bestimmten Konzentration ab tritt tiberhaupt kein 
Wendepunkt mehr auf. Die Form der Reaktionskurven nahert 
sich dann immer mehr der einer normalen Reaktion erster 
Ordnung. Die Begriindung fiir dieses Verhalten ist folgende: 
Der Wendepunkt der Reaktionskurve entspricht demjenigen 
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Punkt des Reaktionsverlaufes, in dem die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ein Maximum hat. Da das Zustandekommen dieses 
Geschwindigkeitsmaximums nur von der relativen Konzentra- 
tionszunahme des Katalysators abhangt, so mu8 es am starksten 
ausgepragt sein, wenn von vornherein nichts von dem Kataly- 
sator vorhanden ist. Bei Zusatz einer geringen Menge des 
Katalysators wird das Maximum entsprechend der relativ’ ge- 
ringeren Konzentrationszunahme. undeutlicher. .Da8 bei einer 
gréBeren Anfangskonzentration des Katalysators kein Wende- 
punkt mehr auftritt,, ist darauf zuriickzufithren,.da8®B das Ge- 
schwindigkeitsmaximum mit dem Reaktionsbeginn zusammen- 
fallt. Die Reaktion setzt dann gleich mit so grofer Geschwin- 
digkeit ein, da die durch die Konzentrationszunahme des 
Hypojodits. bedingte Beschleunigung durch die Veérzégerung 
der Geschwindigkeit infolge der abnehmenden Jodatkonzen: 
tration Ubertroffen wird. Die Grenzkonzentration, von der ab 
es nicht mehr zur Ausbildung eines.Wendepunktes kommt, 
laBt sich ibrigens auch rechnerisch aus der Geschwindigkeits- 
gleichung ermitteln, indem man den zweiten Differential- 
quotienten der Kurvengleichung’ gleich Null setzt. Unter Ver- 
nachlassigung der Anderung der Nitritkonzentration erhalt man 
als Grenzkonzentration: Gos. Da. die Versuche mit einer 
Jodatkonzentration von:0°001 g-Aquivalent ausgefiihrt wurden, 
so muB der Wendepunkt bei einer Hypojoditkonzentration 
von 0-0005 g-Aquivalent und dariiber verschwinden.. Dies 
stimmt, soweit es die ungenaue Kenntnis der Hypojoditkonzen- 
tration erwarten lat, mit dem tatsachlichen Verlauf der 
Kurven tiberein, indem die Kurve III (C= 0°00025) noch einen 
schwachen Wendepunkt aufweist, die Kurve IV (C= 0-°000625) 
hingegen nicht mehr. 


Einflu8 von Nitrationen. 


Um festzustellen, ob das bei der Reaktion gebildete Nitrat 
einen merkbaren Einflu8 auf ‘die Reaktionsgeschwindigkeit 
ausubt, wurden die in den Tabellen 26 bis 30 und in Fig. 7 
wiedergegebenen Versuche ausgefiihrt. DieVersuchsbedingungen 
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KJO3: 0-001. KNOg: 0°01772. HySO,4: 0°1982. KNOg: 0°0025. 
1 i 
° 4 o —) 
> 2 . i fF 
é - © ~~ = = = K 
& | & bas P & 
| = | | | = | 
| ~ x = ~ > } 

0}. 1000 0 1685 —- ~~ _ -- 
15}. 979 21 1641 989°5 3°24 | 1663 | (26:3) 
30} 902 98 1593 951 7°00 | 1639 | (29:9) 
45|" 801 199 1546 900°5 9°97 | 1616 30°5 
60| 685 315 1498 842°5 | 12°55 | 1592 31°2 
75| 574 426 1451 787 14°60 | 1568 31°5 
90| 472 528 1407 736 16°25 | 1546 31°7 
105} 370 630 1361 685 17°75 | 1523 32°4 
133} 236 764 1283 618 19°54 | 1484 32:0 

171} 129 871 1185 564°5.| 20°86 | 1435 .| 30-1 
Mittel...] 31°4 
Tabelle 27. 
KJO,: 0°001. KNO,: 0°01772. H,SO,4: 0°1982. KNO 3: 0°0125. 
t t 
f 2 S 
= = : i 
t ie, © ie a = 2f K 
& | x R P bas 
| S | | z | 
= - ~ = > = 

0} 1000 0 1685 — — +— — 
15} 979 21 1641 989°5 3°24 | 1663 | (26°3) 
30} 922 78 1595 |: 961 6°25 | 1640 | (26:4) 
45} 833 167 1549 916°5 9°14 | 1617 27°4 
60} 735 265 1503 867°5 | 11°51 | 1594 27°8 
75] 630 370 1457 815 13°60 | 1571 28:3 
90; 531 469 1413 765°5 | 15°31 | 1549 28°7 

105} 442 558 1368 721 16°70 | 1527 } 28-9 
125} 337 663 1312 668°5 | 18°21} 1499 29° 1 
145) 254 746 1256 627 19°32°| 1471 28°9 
165] 187 813 1204 593°5 | 20°16 | 1445 28:4 
185}. 138 }| 862 1154 569 20°76 | 1420 27°8 
205}: 101 899 1105 550°5 | 21°20] 1395 | (269) 

Mittel...| 28°4 
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Tabelle 28. 
KJO3: 0°001. KNO,: 0:01772. H,SO,: 0°1982. KNOs: 0-025. 
bs v 
? " ° an) 
= S be T re 
t ~ © pa = = = kK 
~ = x ° ® 
| © | | \é | 
= % 2s ba > i) 

0 1000 0 1685 — — — — 
21 967 33 1624 983°5 4°06 1655 (23°8) 
40 891 109 1567 945°5 7°38 1626 24:0 
60 773 227 1507 886°5 10°65 1596 25°1 
75 691 309 1463 845°5 12°43 1574 24°9 
90 597 403 1420 798°5 14°20 1553 25°4 
105 506 494 1375 753 15°71 1530 26°0 
120 432 568 1333 716 16°86 1509 26°0 
140 350 660 1276 670 18°17 | 1481 26°1 
171 233 767 1195 616°5 19°58 1440 25°8 

203 151 849 1115 575°5 20°61 1400 25°2 
233 102 898 1043 551 21°18 1364 . 24°2 
Mittel... 25°3 4 
Tabelle 29. 
KJOz: 0-001. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0°1982. KNO,: 0°05. 
: ¢ is S 
= S . i . 
t - : = S = K 
Pe dice Tor itech (gers 
5 
Ss ~ a ZS > gS 

0 1000 0 1685 — — — —- 
20} 982 18 1628 | 991 3:00 | 1657 | (18-3) 
40| 924 76 1570 | 962 6°17 | 1627 | (19°7) 
60 840 160 1514 920 8°95 1600 20°3 
80 742 258 1456 871 11°36 1571 20°8 

100 639 361 1400 819°5 13°44 1543 21°2 
115 564 436 1357 782 14°77 | 1621 21°6 
130 496 504 1316 748 15°88 1501 21°8 
150 411 589 1261 705°5 17°16 1473 22-0 
170 352 658 1208 671 18°13 1447 22°0 
190 279 721 1156 639°5 18°99 1421 22°0 
210 234 766 1107 617 19°57 1396 21°6 

Mittel...; 21°5 
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Tabelle 30. 
KJO: 0°001. | KNO,: 0°01772. H,SO,: 0°1982. KNO,: 0°1. 
. 
© 
i 4 = : = 
et Ste ie SER ein Babe odrow Boodsik 
e rey 2 . roy 
| © | | é | 
| ¥ a} Ps 8 
= = | 
0 1000 0 1685 — — — — 
30 975 25 1600 987°5 3°54 1643 (14°5) 
50}. 933 67 1547 966°5 5°79 1616 (14°8) 
70 870 130 1493 935 8°06 1589 15°5 
90 802 198 1440 901 — 9°84 1563 16°0 
110 727 273 1385 863°5 11°69 1535 16°0 
130 655 345 1331 827°5 13°13 1508 16°2 
150 584 416 1278 792 14°42 1482 16°4 
170 516 484 1226 758 15°55 1456 16°6 
190 448 552 1173 724 16°62 1429 16°9 
210 392 608 1123 696 17°44 1404 17°0 
Mittel. .. 16°3 
°oUmsaltz 
901. Ce 
4 
80 Lo. 
70 | : v 
60 | y 
VA | 
50. yj T 
ff 
40\. / 
301 
V4 
201. | 
10| 
Z 
-* i 1 faa i Zeit 


0...0 KNOs. 








20 40 60 80 ine 20 pr 160 180 
Fig. 7. 
Il. ..0°0125 KNO,. —-IV....0°05 KNO,. 


1...0°0025 KNO;. _ Il... .0°0250 KNOs. V...0°10 KNOs. 
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waren die des Versuches.4, nur wurden dem Reaktionsgemisch 
wechselnde. Mengen, Kaliumnitratldsung -zugesetzt.. Die Kon- 
zentration des Kaliumnitrats ist in den Tabellen im Gramm- 
Molekilen pro Liter angegeben. Die Versuche zeigen, da das 
Nitration die Reaktionsgeschwindigkeit erniedrigt, jedoch ist 
die Verzégerung so gering, daB sie in der Geschwindigkeits- 
gleichung nicht beriicksichtigt zu werden braucht. Dies ist 
besonders aus den Ergebnissen des Versuches .26 (Fig. 7, 
Kurve I) ersichtlich, der unter Zusatz von 0:0025 g-Aquivalent 
KNO, ausgefiihrt wurde, einer Menge, die sich bildet, wenn 
0-001 g-Aquivalent KJO, durch Nitrit vollstandig zu Jod re- 
duziert werden. 7 

Hohere Zusatze von Kaliumnitrat bewirken eine starkere 
Verzogerung der Geschwindigkeit. Eine Proportionalitat zwi- 
schen. dem Kaliumnitratzusatz und der Verzégerung ist aus 
den Mittelwerten der Reaktionskoeffizienten. nicht zu ersehen. 


Reaktionsmechanismus. 


Durch die oben mitgeteilten Versuche wurde erwiesen, 
da8 die Reduktion des Jodats durch Nitrit, deren Gesamt- 
verlauf durch die Gleichung: 


2JO,+5NO01,+2H’ = J,+5NO{+H,O 


dargestellt wird, stufenweise erfolgt. Das erste analytisch nach- 
weisbare Reduktionsprodukt der Jodsdure ist die unterjodige 
Sdure, die nach der Gleichung: 


JO, +2NO%, = JO’+2NO%, 


gebildet wird. Die Kinetik dieser Reaktion wurde untersucht 
und gefunden, daf ihre Geschwindigkeit proportional ist der 
ersten Potenz der Jodat- und Nitritionen. Dieser Befund steht 
im Widerspruch mit der Reaktionsgleichung, da die Geschwin- 
digkeit, der Gleichung entsprechend, von der zweiten Potenz 
der Nitritkonzentration abhaéngen miBte. Um diese Differenz 
zu beheben, mu8 man annehmen, da die Jodséure zunachst 
mit nur-einem Molekiil Nitrit unter Bildung von jodiger Saure 
reagiert, die: momentan durch ein zweites Molekiil Nitrit zu 
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unterjodiger Saéure weiter reduziert wird. Der tatsachliche 
Verlauf der Reaktion. wird sich demgema8 durch die beiden 
Gleichungen: 
JOL+NO; = JOj+NO; 1) 
JO,+NO{ = JO’+NO! I) 


wiedergeben lassen. Die Annahme, da sich jodige Saure als 
erstes Reduktionsprodukt der Jodsaure bildet, 1a48t sich zwar 
nicht direkt beweisen, sie hat aber viel Wahrscheinlichkeit fir 
sich, besonders da ihre Bildung bei einer gréBeren Anzahl 
ahnlicher Reaktionen aus kinetischen Griinden angenommen 
werden muBte.! 

Die weitere Zersetzung der nach II) gebildeten unterjodigen 
Saure zu Jod erfolgt viel langsamer als ihre Bildung aus Jodat, 
da sich die unterjodige Saure, respektive deren Jodadditions- 
produkt, die untertrijodige Sdure, wahrend eines groBen Teiles 
des Reaktionsverlaufes nachweisen la48t. Der Verlauf der Zer- 
setzung la8t sich wohl aus Mangel an geeigneten analytischen 
Methoden kinetisch nicht verfolgen, nach den Ergebnissen der 
mitgeteilten Versuche konnte jedoch wahrscheinlich gemacht 
werden, da8.sie der Gleichung: 


2J0'+NO,+2H' =J,+NO{+H,O IIT) 


entspricht. Die Werte der Reaktionskoeffizienten ergaben naém- 
lich in Ubereinstimmung mit dieser Gleichung, da8 die Reaktion 
der Hypojoditzersetzung in bezug auf Hypojodit- und Wasser- 
stoffionen von hdherer als der ersten Ordnung, in bezug auf 
Nitritionen erster Ordnung sein mu®. 

Hauptsachlich der Umstand, da die Hypojoditzersetzung 
durch Wasserstoffionen stark beschleunigt wird, spricht gegen 
eine andere Formulierung dieser Reaktion. 

Als derartige Formulierungen kénnten besonders die beiden 
folgenden in Betracht kommen: einmal, da8 der Verlauf der 
Jodat-Nitritreaktion durch die Gleichungen 





1 W. Bray,. Zeitschr. fiir phys. Chemie, 54 (1906), 731; E. Brunner, 
Zeitschr. fiir phys. Chemie, 56 (1906), 321; A. Skrabal, Monatshefte fir 
Chemie, 32 (1911), 875, und andere. : 
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JO,+NO{+H' = HJO,+NO} 
HJO, +NO{ = HJO +NO} 
2JOH+NO{ =J, +NO{,+H,0 


dargestellt wiirde. Dieses Reaktionsschema staénde damit in 
Einklang, da8 die unterjodige Sdure nur zu einem sehr geringen 
Betrag elektrolytisch dissoziiert, also zum weitaus gré8ten Teil 
in Molekilform in der Lésung enthalten ist. Nach dem Schema 
ware jedoch eine starkere Beeinflussung der Hypojodit- 
zersetzung durch Wasserstoffionen nicht zu erklaren, denn 
nach demselben miBte die erste Reaktion in bezug auf Wasser- 
stoffionen héherer Ordnung sein als die Reaktion der Hypo- 
joditzersetzung. 

Weiters ware besonders wegen der geringen Geschwindig- 
keit der Hypojoditzersetzung die Méglichkeit einer Zersetzung 
nach dem Schema 


5JOH 2 H'+2J,+JO%! 


in Betracht zu ziehen. Bezitiglich dieser Reaktion ist jedoch 
nachgewiesen worden, daB sie durch Wasserstoffionen stark 
verzégert wird, um so mehr als sich die unterjodige Saure mit 
dem gebildeten Jod zu untertrijodiger vereinigt, die in saurer 
Lésung verhaltnismaBig sehr besténdig ist. Damit ist freilich 
nicht ausgeschlossen, daB ein Teil des Hypojodits auch nach 
dieser Gleichung zersetzt wird, nach dem Koexistenzprinzip 
ist dies sogar sehr wahrscheinlich. Nur wird der Betrag der 
Zersetzung ein sehr geringer sein, und Zwar um So geringer, 
je gréBer die Konzentration der Sdure ist. 

Aus dem Gesagten ergibt sich also, daB die Jodat-Nitrit- 
reaktion der Hauptsache nach den Gleichungen 


JO. 4+-NO! = JO1+NO}, I) 
JO,+NO} = JO’ +NO;/ II) 
2J0!+NO/+2H' = J, +NO{+H,O Il) 


entsprechend verlauft. Fiir die Zersetzung des Jodats ist die 
Reaktion I geschwindigkeitsbestimmend, die Reaktion II ver- 
lauft unmefSbbar rasch, die Reaktion III sehr langsam. 


1 A. Skrabal, Osterr, Chem. Ztg., 16 (1918), 146. 
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Der Verlauf der gemessenen Reaktion I. folgt annahernd 
der Geschwindigkeitsgleichung: 


= —K Vx (A—x) (B—x). 


An dieser Gleichung wurde besonders die Wurzelfunktion der 
Konzentration des Katalysators auf rein empirischem Wege 
gefunden. Ob dieser Funktion eine theoretische Bedeutung 
zukommt, 148t sich aus den bisher angestellten Versuchen 
nicht einwandfrei entscheiden. Die unterjodige Saure ist, wie 
bekannt, eine sehr schwache Sdure, die demgema®& nur zu 
einem sehr geringen Betrage elektrolytisch dissoziiert ist. 
Nach dem Ostwald’schen Verdiinnungsgesetz ist nun die Kon- 
zentration des ionisierten Anteils sehr schwach dissoziierter 
Elektrolyte mit groBer Annadherung proportional der Wurzel 
aus der Gesamtkonzentration des Elektrolyts. Demnach wire 
die Médglichkeit gegeben, daB die unterjodige Sadure nicht als 
solche auf die Jodat-Nitritreaktion beschleunigend einwirkt, 
sondern nur deren in Jonen gespaltener Anteil. Mit dieser An- 
nahme ist jedoch die Tatsache nicht in Einklang zu bringen, 
da8 die Reaktionskoeffizienten bestimmter Versuche einen 
steigenden Gang haben; es sind dies durchwegs solche Ver- 
suche, bei denen aus den Versuchsbedingungen auf eine geringe 
Geschwindigkeit der Reaktion III geschlossen werden kann. 
Dies wiirde dafiir sprechen, da die katalytische Wirksamkeit 
der unterjodigen Saure ihrer Gesamtkonzentration proportional 
ware und da innerhalb der eingehaltenen Versuchsbedingungen 
die jeweilige Gesamtkonzentration der unterjodigen Saure zu- 
fallig gleich oder proportional der Wurzel aus der umgesetzten 
Menge Jodat ware. Die Entscheidung zwischen diesen beiden 
Méglichkeiten mu8 bis zur Auffindung einer geeigneten Be- 
stimmungsmethode von Hypojodit in dem Reaktionsgemisch 
zuriickgestellt werden. 

Wenn man vorlaufig den ersten Fall, daf die katalytische 
Wirkung durch den in Ionen gespaltenen Anteil der unterjodigen 
Sdure ausgeiibt wird, als richtig ansieht und danach die Ge- 
schwindigkeitsgleichung der Reaktion ansetzt, so hat diese 
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unter Ausschaltung der p. 417 angebrachten Vernachlassigungen 


die Form: 


a = [K, +K, [JO']] [50%] [N04]. 


In der Geschwindigkeitsgleichung wurde der Einflu8 der 
Wasserstoffionen nicht beriicksichtigt, da die Versuchsbedin- 
dungen stets derart gewahlt wurden, da8 ein starker UberschuB 
an Wasserstoffionen vorhanden war. Wie die oben angegebenen 
Versuche Zeigten, wird die Reaktion durch Wasserstoffionen 
proportional ihrer Konzentration beschleunigt. Die Wirkung der 
Wasserstoffionen muff als rein katalytische bezeichnet werden, 
da sie an der Reaktion selbst nicht teilnmehmen. Nach Einsetzung 
der Wirksamkeit der Wasserstoffionen erhalt man die voll- 
standige Geschwindigkeitsgleichung der Reaktion I: 


= = [K, + K, [JO'] [HJ] 04] [N04]. 


Chlorionenkatalyse. 


AnschlieBend an die oben mitgeteilten kinetischen Ver- 
suche soll in diesem und dem folgenden Kapitel der bemerkens- 
werte Einflu8 von Chlor- und Bromionen auf den Reaktions- 
verlauf an einigen Versuchen gezeigt werden. Was zundchst 
den Einflu8 der Chlorionen betrifft, so ergaben die Versuche, 
daB8 die Reaktion durch dieselben sehr stark katalytisch be- 
schleunigt wird. Die Versuche wurden unter gleichen Bedin- 
gungen durchgefiihrt wie die Versuche 4 und 5, nur wurden 
dem Reaktionsgemisch wechselnde Mengen Kaliumchlorid- 
lésung zugesetzt. Die Resultate sind in den Tabellen 31 bis 38 
und in Fig. 8 zusammengestellt. In der Figur ist der Verlauf 
des Versuches 5 (ohne KCl-Zusatz) unter 0 eingezeichnet. Die 
angewendeten Kaliumchloridmengen sind in Gramm-Molekilen 
pro Liter angegeben. 

Die Abhangigkeit der Reaktionsbeschleunigung von der 
Chlorionenkonzentration ist aus nachstehender Zusammen- 
stellung ersichtlich. Eine Anderung der Chlorionenkonzentra- 
tion im Verhaltnis 1: 2°5:5:10:15:20:30:40 bewirkt eine 
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Tabelle 31. 

KJO,: 0°001. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0°1982. KCl: 0°0002. 
en none =. + 
ee v l 
re te - S 
2 2 ? ? 7 

t j -< | © . = = | = K 
x cry & 5 cy 
Be Sa ge. | | & ap Bie) 
| = - 3 > > | = 

0 1000 O 1685 — — — — 
15 961 39 1639 980°5 4°42 1662 36° 1 
30 857 143 1589 928°5 8°46 1637 37°1 
45, 726 274 1539 863 11°70 1612 37°4 
55 633 367 1505 816°5 13°55 1595 37°8 
65 552 448 1473 776 14°96 1579 37°6 
75 472 528 1441 736 16°25 1563 37°7 
85 399 601 1411 699°5 17°34 1548 37°7 
100°5 296 704 1366 648 18°76 1526 37°8 
124 186 814 1298 593 20°18 1492 36°8 
140 132 868 1255 566 20°83 1470 (35°8) 
160 85 915 1204 542°5 21°39 1445 (34°1) 
180 53 947 1157 526°5 21°76 1421 (32°3) 

Mittel...| 37°3 
Tabelle 32. 

KJOg: 0°001. KNO,: 0°01772. HySO,: 0°1982. KCl: 0°00085. 
| - | 
= ? © a 
S S es ° . 

t “ : S ° S K 
Bot Wid) ee Sie tg 

he ons L® 

| 8 - 4 —_ Pr — 

0 1000 0 1685 — — — — 
15 935 65 1636 967°5 5°70 1661 47°3 
25 840 160 1601 920 8°95 1643 47°3 
35 733 267 1563 866°5 11°55 1624 46°9 
45 623 377 1528 811°5 13°73 1607 46°8 
55 522 478 1494 761 15°46 1590 46°5 
65 423 577 1460 711°5 16°98 1573 46°7 
75 340 660 1428 670 18°17 1557 46°4 
90 239 761 1394 619°5 19°51 1540 45°4 
105 157 843 1340 578°5 20°53 1513 44°7 
120 101 899 1300 550°5 24°20 1493 (43-0) 
135 65 935 1260 532°5 21°62 1473 (40°8) 
150 40 960 1224 520 21°91 1455 (38°6) 

Mittel...; 46°4 
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Tabelle 33. 
KJO,: 0°001. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0-1982. KCI: 0-001. 
| | | i. |e 
ee | ae a | 
S > ° ? | . 
~ ] ~ ~ . - 
ped: Gar dik a ee hg ey 
| S | 8 = Teer "nag Verh See J 
0} 1000 0 1685 oan an itt 
10 955 45 1652 997°5 4°74 | 1669 58-2 
20 836 164 1614 918 9:06 | 1650 59°8 
30 694 306 1572 847 12°37 | 1629 59°8 
40 561 439 1534 780°5 |. 14°81 1610 59-0 
50 419 581 1496 709°5 | 17°04 | 1591 60°4 
60 329 671 1463 664°5 | 18°31 1574 58°4 
7 243 757 1430 621°5 | 19°45] 1558 57°4 
80 171 829 1399" 585°5 | 20°36 | 1542 56°4 
95 95 905 1357 547°5 | 21°27] 1521 (53°8) 
110 47 953 1317 523°5 | 21°83] 1501 (50°5) 
Mittel...} 58°6 
Tabelle 34. 
KJO,: 0°001. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0°1982. KCI: 0-002. 
| | fi ese i 
ee bridges aa trca S 
S S i 
é a * <. Bo aebRsgikc is K 
~ ~ tad ° ~ 
gp beter rs 
0} 1000 0 1685 di Sunk Rae ar 
11 888 112 1644 944 7°48 | 1665 86°6 
20 713 287 1601 856°5 | 11°98 | 1643 85°1 
30 528 472 1556 764 15°37 | 1621 82°7 
40 368 632 1515 684 17°78 | 1600 81-2 
| 50 242 758 1478 621 19°46 | 1582 79°3 
| 60 146 854 1445 573 20°66 | 1565 76°8 
| 70 81 919 1414 540°5 | 21°44] 1550 (73°1) 
80 42 958 1386 521 21°89 | 1536 (68° 4) 
; Mittel...} 81°9 
: 
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KJOg: 0°001. KNO,: 0°01772. HgSO,4: 0°1982. KCI: 0-003. 
= | a 
; ' | Da] 
| Pindbt. nde |edit he 
> 4 ily Mee Be GR TAM AR pea | 
, — Wy © Ae aie GaN abled ik eR 
~ - - . - 
aan ie ‘pak aes A bs * chee: Sa aS 
So utict a write J ofSet Bart Nar Sauk 
———— | 
0} 1000 0 1685 - Lite of - 
10} 838 162 1641 919 : 9:00] 1663 | (117°8 
20} 600 400 1590 800 14°15 | 1638 107°9 
30} 398 602 1543 699 17°35 | 1614 102°5 
40} 233 767 1501 616°5 | 19°58 | 1593 99°7 
| 50 | 125 875 1466 562°5 | 20°91 | 1576 (94° 
| 60} 56 944 1436 | 528 21°73 | 1561 (87°9) 
Bo 
Mittel...| 103-4 
| 
Tabelle 36. 
KJO,: 0-001. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0°1982. KCI: 0-004. 
r r erg 2 
= > Pa ee * 
t es < is 224. p K 
- l - - | . ~ 
| = | Pr oo he | 
= x = Sod o> & 
0} 1000 0 1685 oe Pm $s! “ss 
10] 777 223 1635 888°5 | 10°55} 1660 °| (143-2) 
20} 506 494 1581 753 15°71 | 1633 127°7 
30} 287 713 1532 643°5 | 18°88 | 1609 121°6 
40} 140 860 1492 570 20°21 | 1589 114°4 
50 57 943 1460 528°5 | 21°72} 1573 | (104-2) 
Mittel...} 121°2 
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Tabelle 37. 
KJO3: 0-001. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0°1982. KCl: 0-006. 
| | | | ¢ | ¢ 
oa P= ae ee - 
ri | 2 ‘. re .: 
; -~ a : a ee | = = K 
| & | ~ x . ba 
gaa | = | | | | F | 
Ei Se, ee & 
1000 0 1685 bu pe reas is 
‘51 832 168 1649 916 9°17 | 1667 | (184-7) 
14°5| 561 439 1600 780°5 | 14°81} 1643 159°3 
21°5| 356 644 1562 678 17°95 | 1624 151°6 
29°5| 187 813 1523 593° 20°16 | 1604 143°5 
37 83 917 1493 541° 21°41 | 1589 | (134-5) 
44 33 | 967 1471 516°5 | 21°99] 1578 | (122-7) 
Mittel. . . 151°5 
Tabelle 38. 
KJO,: 0°001. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0°1982. KCI: 0-008. 
| | | x= ° 
wd | i 2 
| 3 4 | 2 4 i : 
| * . | } r 
Se a we Se a ey ee 
| = ee pe | = | 
~ i ® J | | > s 
0 1000 0 1685 fens in fen Sin 
7 778 222 1644 889 10°54 | 1665 | (203-3) 
13°5} 52 472 1600 764 15°37 | 1643 180-9 
! 20°5| 291 709 1558 645°5 | 18°82] 1622 175°4 
28 124 876 1520 562 20°93 | 1603 165°9 
: | 35°5 43 957 1493 521°5 | 21°88 | 1589 | (148-7) 
a 
1 Mittel...|  174+1 
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Beschleunigung der Reaktion im Verhdltnis 1: 2°8:5°2:9°8: 
14°0:17°4:23°4:28:-0. Bei niedriger Chlorionenkonzentration 
besteht demnach eine annahernde Proportionalitat zwischen Kon- 
zentration und Beschleunigung, die jedoch mit zunehmendem 
Chlorionenzusatz verschwindet, indem die Beschleunigung 
weniger stark zunimmt als die Chlorkonzentration. Die Ursache 
hierfiir ergibt sich aus folgendem: Wie durch die friheren 
Versuche gezeigt wurde, wird Jodat durch Nitrit zunachst zu 














%) Umsatz 
100 ned FOE rAd 
Vv Vv vif I 
90 | Je 
80. 
VOL 
60 | 
50 |}. 
aks 
30 |. 
i} 
20 P i) 
olf 
o J 4 1 L i 4 } Te i L Zeit, 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 
Fig. 8. 
0...0 KCI. Il...0°001 KCI. VI...0°004 KCl. 
I...0°0002 KCl. IV...0°002 KCl. VII...0°006 KCI. 
II. ..0°0005 KCL. V...0°003 KCI. VIII. ..0°008 KCl. 


unterjodiger Sdéure reduziert und diese wirkt auf die Reaktion 
katalytisch beschleunigend. Sind nun Chlorionen in gréBerer 
Konzentration vorhanden, so kommt es zwischen diesen und 
der primar gebildeten unterjodigen Sdure zur Einstellung eines 
Gleichgewichtes nach 


JOH+HCl = H,O+JCL?! 


Je gréBer die Chlorionenkonzentration ist, desto mehr wird 
das Gleichgewicht in der Richtung von links nach rechts 





1 A. Skrabal und F. Buchta, Chem Ztg., 33 (1909), 1184, wo auch 
die weitere Literatur zusammengestellt ist. 
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verschoben, desto getinger wird daher auch die Konzenttation 
der unterjodigen Sdure und damit die katalytische Wirkung 
derselben. Voraussetzung hierfiir ist natiirlich, da8 das Jod- 
chlorid selbst nicht auch katalytisch beschleunigend wirkt. 
DaB8 dies nicht der Fall ist, ergibt sich besonders deutlich aus 
den mit hoher Chlorionenkonzentration ausgefiihrten Ver- 
suchen 39 bis 41, deren Verlauf in Fig. 9 graphisch dargestellt 
ist. Die Ausfihrung dieser: Versuche unterscheidet sich von 
der der friiher angegebenen dadurch, da8 anstatt Schwefel- 
sdure Salzséure zum Ansduern benutzt wurde.! Schon der 
auBere Verlauf der Reaktion war in diesen Fallen ein anderer 
als bei den bisher beschriebenen Versuchen. Die Lésung erhielt 
nicht die fiir untertrijodige Saure charakteristische Braun- 
farbung, sie hatte vielmehr die rein gelbe Farbe von Jodchlorid- 
l6sungen. Auch lie8 sich in keinem Stadium des Reaktions- 
verlaufes freies Jod nachweisen. Der geschwindigkeitshemmende 
Einflu8 der vermehrten Jodchloridbildung ist in den Versuchs- 
resultaten deutlich ausgedriickt. Die Salzsaurekonzentration 
wurde bei den drei Versuchen von 0°1 bis auf 0°2 g-Aqui- 
valente pro Liter erhdéht. Trotz der starken katalytischen 
Wirksamkeit der Wasserstoff- und Chlorionen wird die Re- 
aktionsgeschwindigkeit nicht nur nicht erhéht, sondern sogar 
stark verzogert. 

Aus dem Umstande, daf nur die unterjodige Saure, nicht 
aber das Jodchlorid katalytisch beschleunigend wirkt, kann ein 
fiir die Untersuchung des Mechanismus der Jodat-Nitritreaktion 
wichtiger Schlu8 gezogen werden. Mehrfache Griinde berech- 


1 Die Resultate dieser Versuche zeigen nicht so gute Ubereinstimmung 
wie die der bisher angegebenen Versuche. Dies ist darauf zuriickzuftihren, da8 
die zur Kontrolle des Reaktionsverlaufes angewendete Methode hier teilweise 
versagt. Wie friiher bemerkt, wurden dem Reaktionsgemisch zeitweise Proben 
entnommen, die unter Harnstoffzusatz gekocht wurden, worauf das Jodat jodo- 
metrisch bestimmt wurde. Bei gré8erer Salzsdurekonzentration kénnen hierbei 
einerseits zu niedrige Resultate erhalten werden, da Jodséure durch Salzsaure 
in der Siedehitze teilweise reduziert wird, andrerseits kénnen auch zu hohe 
Resultate erhalten werden, wenn das Jodchlorid wihrend des Kochens nicht 
volistandig zerstért wird; es scheidet dann aus Jodkalium Jod aus (W. Storten- 
beker, Zeitschr. anal. Chemie, 29 [1890], 272), das als Jodat in Rechnung 
gesetzt wird. 
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Tabelle 39. Tabelle 40. Tabelle 41. 
KJO,: 0°001. KJO.,: 0°001. KJO.,: 0°001. 
KNO,: 0°003544. KNO,: 0°003544. KNO,: 0°003544. 
HCl: 0-1. HCl: 0°12. HCI: 0°2. 
cf De L 
’ is ne” 4 © { a Te t a ~ 
boep oes hede ; |e 
Lo x Sys ~ x 
0} 1000 0 0 |} 1000 0 0 | 1000 0 
25 953 47 25 967 33 40 998 2 
40 879 121 40 885 115 55 961 39 
55 779 221 55 775 225 70 906 94 
70 664 336 70 640 360 90 800 200 
85 545 455 85 530 470 110 695 305 
95 453 547 100 398 602 130 520 480 
110 335 665 115 271 729 150 425 575 
125 261 739 130 199 801 175 275 725 
140 158 842 145 143 857 205 153 847 
156 131 869 160 67 933 
170 72 928 175 30 970 
185 30 970 
%Umsalz 
An 4 A aoa iL iL i Zat 
0 20 40 60-80 «+100 120 140 160 180 
Fig. 9. 
1...0°1 HCl. Il...0°12 HCl. Ilf...0°2 HCl. 
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tigen zu der Annahme, da die unterjodige Sdure in Lésung 
im Sinne der Gleichung 


JOH = J°+0OH’ 


Jodkationen zu bilden vermag, daB sie also den Charakter einer 
schwachen Base hat.! Die Dissoziation der unterjodigen Saure 
in diesem Sinne mu8 durch Erhéhung der Wasserstoffionen- 
konzentration geférdert werden. AnlaBlich der Besprechung der 
Ursachen der katalytischen Wirksamkeit der unterjodigen Saure 
ware demnach auch die Mdglichkeit zu beriicksichtigen ge- 
wesen, da8 die Beschleunigung der Reaktion durch Jodkationen 
bewirkt werde. Nun ist aber eine Jodchloridlésung héchst- 
wahrscheinlich auch unter Bildung von Jodkationen dissoziiert, 
nach JCIL2=J°+Cl’.2 Der Betrag der Ionenspaltung muB, ent- 
sprechend dem salzartigen Charakter der Verbindung, ein viel 
gréBerer sein als der der Hydroxylverbindung JOH. Waren 
demnach die Jodkationen katalytisch wirksam, so miiBte das 
Jodchlorid viel starker beschleunigend wirken als unterjodige 
Sadure. Da, wie die oben angefiihrten Versuche Zeigen, das 
gerade Gegenteil richtig ist, kann die Hypojoditkatalyse nicht 
durch Jodkationen verursacht werden, es ist vielmehr, wie im 
vorigen Kapitel angegeben wurde, entweder das Ion JO’ oder 
die undissoziierte Verbindung als Katalysator anzusehen. 


Bromionenkatalyse. 


Ebenso wie Chlorionen wirken auch Bromionen auf die 
Jodat-Nitritreaktion stark beschleunigend. In den Tabellen 42 
bis 49 und in Fig. 10 sind die Resultate von Versuchen ver- 
zeichnet, die unter den Bedingungen des Versuches 5, jedoch 


1 Siehe Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. 4/2, 457; 
L. Andrews, Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 36 (1903), 76; A. Skrabal und 
F. Buchta, Chem. Ztg., 33 (1909), 1184. 

2 Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie, 4/2, 474; E. Sullivan, 
Zeitschr. fiir physik. Chemie, 28 (1899), 523; P. Walden, Zeitschr. fiir physik. 
Chemie, 43 (1903), 385. Die Bildung von Jodkationen, wird allerdings in einer 
kiirzlich erschienenen Arbeit von L. Bruner und A. Galecki (Zeitschr. fiir 
physik, Chemie, 84 [1913], 513), offenbar in Unkenntnis der von E. Sullivan 
erhaltenen Resultate, fiir unwahrscheinlich gehalten. 
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Tabelle 42. 
KJO3: 0.001. KNOg: 0°01772. HySO,: 0°1982. KBr: 2°5. 1076, 
MS ae oo a 
= —) i) 
C s 4 = | o | = | 
‘es Bn, oa) Bg) Bk 
- - S . ea 
| = | | |= ame 
re | % a | va. | > a | : 
0} 1000 0 1685 bee pes i i 
15] 972 28 1640 986 3°742 | 1663 | (30-4) 
30| 886 114 1592 943 7°55 1639 32°6 
45| 778 222 1544 889 10°54 1615 32°6 
551. 699 301 1512 849°5 | 12°27 1599 32°8 
65} 614 386 1479 807 13°90 1282 33°5 
75| 537 463 1448 768°5 | 15°22 1567 32°7 
85} 463 537 1417 731°5 | 16°39 1551 34°() 
100} 369 631 1373 684°5 | 17°76 1529 33°9 
115] 285 715 1329 642°5 | 18°91 1507 33°9 
'130| 215 785 1287 607°5 | 19°81 1486 33°8 
150} 151 849 1235 575°5 | 20°61 1460 32°7 
170} 105 895 1184 552°5 | 21°15 1435 | (31:4) 
190 74 926 1135 537 21°52 1410 | (29-9) 
Mittel...| 33-4 
| 
Tabelle 48. 
KJO3: 0°001. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0°1982. KBr: 5.1078. 
He he 
r eS a 
S S WS} Gay RaSh ee ORS 
t ~ © —~ | = = = | K 
R R ae ae . ban ep 
| = | | | | | = | | 
= ~ ie Se i i iad 
0} 1000 0 1685 b. ed bi, if 
15} 967 33 1640 983°5 | 4:06 1663 | (33-1) 
30] 869 131 1590 934°5 | 8:09 1638 35°3 
| 451 746 254 1541 873 14°27 1613 35°6 
| 55| 663 337 | 1508 | 831-5 | 12°98 | 1597 | 35°5 
65} 584 416 1476 792 14°42 1581 35°4 
75! 501 499 1444 750°5 | 15°80 1565 35°9 
90} 391 609 1399 695°5 | 17°45 1542 36°2 
105] 304 696 1534 652 18°65 1520 35:9 
120} 232 768 1313 616 19°60 1499 35°4 
135] 170 830 1271 585 20+37 1478 34°9 
155| 114 886 1219 557 21°05 1552 | (33-6) 
175 76 | 924 1171 538 21°49 1428 | (32-0) 
Mittel...| 35-6 
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Tabelle 44. 
KJO,: 07001. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0°1982. KBr: 10.10 ©. 
Bey ta i | 
t . eg = | 
2. 2 | ; oe Th | 
Ee ok, 8. Be a eae oe 
® l oe bad “ & 
| = | a a | 
~ ~ oS a eS ae - 

0} 1000 0 | 1685 - 4 +. £D/ | 
15 960 40 | 1639 980 4°47 1662 36°6 
30 858 142 | 1589 929 8°43 1637 36°9 
40 776 224 | 1556 888 10°58 1621 36°8 
50 684 316 1522 842 12°57 1604 37°2 
60 596 404 | 1490 798 14°21 1588 37°4 
75 475 925 1441 737°5 16°21 1563 37°5 
90 367 633 1397 683°5 17°79 1541 37°5 

105 281 719 1352 640°5 18°96 1519 37°4 
120 203 797 1310 601°5 19°96 1498 36°9 
135 148 852 1269 574 20-64 1477 36° 1 
155 94 906 1217 547 21°28 1451 (34°6) 
175 57 943 1169 528°5 21°72 1427 (32°9) 
Mittel...| 37°0 
Tabelle 43. 
KJO3: 0-001. KNO,: 0°01772. HS,O,: 0°1982. KBr: 25.1076, 
a bmg 
. oz) I 
| | | S © S 
= = 7 “ae eda 
é ie © Sarin Os. ie - £ K 
S L . Bisge. jg Re 
| fe os oF in 4 a 
Pe) = ~~ i nich Peirce) & 

0 1000 0 1685 ~- -— _- -— 
15 946 54 1638 973 5°20 1662 42°9 
25} 859 141 1603 929°5 8°40 | 1644 | 44:0 
35 755 245 1565 877°5 11°07 1625 44°4 
45 654 346 1531 827 13°15 1608 44-0 

55 552 448 1497 776 14°96 1591 44°1 
65 456 544 1464 728 16°49 1575 44°3 
75 372 628 1431 686 17°72 1558 44°2 
90 263 737 1386 631°5 19°20 1536 44-0 
105 183 817 1342 591°5 20°21 1514 43-0 
120 122 878 1302 561 20°95 1494 (41°7) 
135 79 921 1262 539°5 21°46 1474 (40°0 
150 49 951 1225 024°5 21°81 1455 (38° 1 

Mittel...| 43°9 
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Tabelle 46. 
KJO,: 0°001. KNOg: 0°01772; H,SOQ,: 0°1982. KBr: 50.1076. 
| . e 
: tT 4 o 
= = ”: vi Fe | 
R l re a . 
Poambcipa gy seks ina fh ect, Joie 
Ss ® & ~ P a 
0 1000 0 1685 — — — — 
10 962 38 1653 981 4°36 1669 53°2 
20] 855 145 1615 927°5 8°52 1650 55°6 
30 717 283 1575 858°5 11°90 1630 56°7 
40 594 406 1537 797 14°25 1611 55°5 
50 478 522 1502 739 16°15 1594 54°9 
60 367 633 1467 683°5 17°79 1576 55°0 
70 277 723 1434 638°5 19-01 1560 53°3 
80 203 797 1402 601°5 19°96 1544 §3°7 
90 142 858 1374 571 20°18 1530 52°7 
105 83 917 1332 541°5 21°41 1509 (49°9) 
120 43 957 1294 521°5 21°88 1490 (46°9) 
Mittel... 54°5 
Tabelle 47. 
KJO,: 0°001. KNO,: 0°01772. HoSO4: 0°1982. KBr: 100.1076, 
t PS ape. i 
r r S = 
iS) ° + 4 Re + ts 
t -4 © ~ = = | = : K 
re l fe & . | R 
| _ as i ee i ae ae ee 
0 1000 0 1685 — — — — 
10 912 88 1648 956 6°63 1667 83°2 
20 734 266 1603 867 11°53 1644 80°9 
30 569 431 1590 784°5 14°68 1638 74°4 
40 423 577 1520 711°5 16°98 1603 74°5 
50 288 712 1483 644 18°87 1584 74°0 
60 187 813 1449 593°5 20°16 1567 72°2 
70 117 883 1418 558°5 21°01 1552 69°3 
80 67 933 1389 533°5 21°60 1537 (65°9) 
90 38 962 1364 519 21°94 1525 (61-6) 
Mittel...} 75°5 am 
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Tabelle 48. 
KJO,: 07001. KNOg: 0°01772. H,SO4: 0°1982. KBr: 200.1076, 
J : ae | ¢ 
ae ora mee ec 4 2a Fa x 
- - » . - 
| S a werd 
me x = = ) “id FR | 
| 
1000 0 1685 — — La _ 
| 892 108 1651 946 7°35 | 1668 116-4 
(15°5| 708 292 1613 | 854 12:99 | 1649 110°8 
| 23 530 | 470 1575 765 15°33 | 1630 106-9 
| 31 365 | 635 1537 | 682°5| 17°82] 1611 104°6 | 
40 218 782 1500 | 609 19°77 | 1593 101-9 | 
| 50 105 895 1464 552°5 | 21°15 | 1575 (97-2) 
60 50 950 1435 525 21°80 | 1560 (88°7) 
Mittel...} 108-1 
Tabelle 49. 
KJO,: 0-001. KNO,: 0°01772. H,SO,: 0°1982. KBr: 500.1076, 
oP 4 | oF 
f oe oo ee mae 
= Sa eR ey eee ea eae © 
t “ ad on, | BS S | a K 
ba) y bad x i ° R 
| = epee Conca ea | 
Ss ~ le Ae ~ ee Pee = 
0 1000 0 1185 js — — — 
.) 668 | 332 1627 | 834 12°88 | 1656 | 201°9 
17°5| 357 643 1573 | 678°5| 17°93] 1629 185°5 
24°5| 171 829 1539 | 585°5 | 20°36] 1612 176°1 
32 63 | 937 1504 531°5 | 21°65} 1595 | (159-5) 
Mittel...| 187°8 
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unter Zusatz wechselnder Mengen Kaliumbromid ausgefiihrt 
wurden. Die katalytische Wirkung der Bromionen ist, wie aus 
den Versuchsresultaten hervorgeht, etwa zwanzigmal starker 
als die der Chiorionen. Die Beschleunigung ist der Bromionen- 
konzentration nur bei niedriger Konzentration annahernd pro- 
portional, mit steigendem Bromidzusatz wird die erzielte Be- 
schleunigung verhadltnismaBig immer kleiner, wie folgende, aus 
den Reaktionskoeffizienten ermittelte Zusammenstellung Zeigt: 








woh Y | 
] | 
20\- y/ | 
All | 


i 1 L 1 1 1 1 | Z eat 








- 20 40 60 80 100 120 140 160 {80 
Fig. 10. 
0...0 KBr. IlI...10.10-6 KBr. VI...100.10-6 KBr. 
I...2°5.10-6 KBr. IV...25.10-6 KBr. VII...200.10-6 KBr. 
II...5°0°10-6 KBr. V...50.10-6 KBr. VII. ..500.10-6 KBr. 


Bei einer Anderung der Kaliumbromidkonzentration im Ver- 
haltnis 1:2:4:10:20:40:80:200 verhalten sich die erzielten 
Beschleunigungen wie 1:2°8:4:9°8:18°6:36°1:63°3:129° 7. 
Der Grund fur die ungleichartige Zunahme der Beschleunigung 
ist wie im vorigen Kapitel in der Ausbildung eines Gleich- 
gewichtes JOH+BrH = JBr+H,0 zu suchen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde festgestellt, daB die Reduktion von Jodsdure 
durch salpetrige Saure, deren Gesamtverlauf der Gleichung: 


2J0{+5NO0/+2H' = J,+5NO{+H,O 


Ea, BA gsr 
ah Br Nal a aa 
¥ vr *% 
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entspricht, in zwei Stufen erfolgt, die durch folgende Glei- 
chungen wiedergegeben werden kénnen: 


JO! +2 NO! = JO’+2NO! A) 
2 JO!4+NO}+2H' = J,+NO/+H,0. II) 


Die Kinetik der Reaktion A wurde untersucht; sie stellt 
ein typisches Beispiel einer durch ein Reaktionsprodukt kata- 
lytisch beschleunigten Reaktion dar. 

Die Kinetik der Reaktion III konnte aus Mangel an ge- 
eigneten analytischen Methoden nicht untersucht werden. Es 
konnte jedoch sichergestellt werden, da ihre Geschwindigkeit 
stets bedeutend kleiner ist als die der ersten Reaktion. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion A wurde unter wech- 
selnden Versuchsbedingungen gemessen. Als Ma des Re- 
aktionsfortschrittes diente die Abnahme der Jodatkonzentration. 

Die unter Abanderung der Konzentration der reagierenden 
Stoffe ausgefiihrten Versuche ergaben, dafSi die Reaktions- 
geschwindigkeit proportional der ersten Potenz der Jodat-, der 
Nitrit- und der Wasserstoffionenkonzentration ist. 

Das die Reaktion katalytisch beschleunigende Reaktions- 
produkt ist, wie durch besondere Versuche festgestellt wurde, 
die unterjodige Saure. Nitrationen bewirken eine schwache 
Verzégerung der Reaktion. 

Unter Vernachlaéssigung der durch die Reaktion III be- 
dingten Zersetzung der unterjodigen Sdure wurde eine Ge- 
schwindigkeitsgleichung empirisch aufgefunden, die die Ver- 
suchsergebnisse ziemlich befriedigend darstellt. Hierbei muBte 
die Frage offen gelassen werden, ob die ka‘alytische Wirkung 
der unterjodigen Saure durch die undissoziierte Verbindung 
oder durch das Ion JO’ verursacht wird. Unter der letzteren 
Annahme hat die Gleichung die Form: 

dx aie / ° / ’ / 
5) EK + K JOH] 505] [NOG] 


Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchung der Re- 
aktion A zwingen zu der Annahme, daf§ die Reduktion des 
Jodats zu Hypojodit stufenweise erfolgt, indem sich vortber- 
gehend jodige Saure bildet nach den Gleichungen: 
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JO%+NO! = JO,+NO/ 1) 
JO,+NO{ = JO’+NO%. II) 


Die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion ist die Re- 
aktion I, die Reaktion II verlauft unmeBbar rasch. 

Chlor- und Bromionen wirken auf die Jodat-Nitritreaktion 
sehr stark katalytisch beschleunigend, und zwar Bromionen 
ungefahr zwanzigmal starker als Chlorionen. Die katalytische 
Wirkung ist nur in einem beschrankten Konzentrationsgebiet 
der Halogenionenkonzentration proportional. In Gegenwart 
gréBerer Mengen an Halogenionen kommt es zwischen diesen 
und-der primar gebildeten unterjodigen Sdure zur Einstellung 
eines Gleichgewichtes: HJO+HC1(Br) = JCl(Br)+H,O. Da die 
gebildeten Jodhalogenverbindungen katalytisch unwirksam sind, 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit um so mehr verringert, je 
mehr das Gleichgewicht in der Richtung von links nach rechts 
verschoben wird. 


Chemie-Heft Nr. 4. 






































Uber neue Synthesen von Stilbenen 


von 


Ernst Spath. 
Aus dem I. chemischen Institut der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Dezember 1913.) 


Allgemeines. 


Uber Stilbene sind vor ungefahr 40 Jahren eine Reihe 
interessanter Arbeiten erschienen, welche zeigten, da8 diese 
Klasse von Verbindungen bei vielen chemischen Umsetzungen 
entsteht. Vor allem sind die Synthesen. von Guido. Gold- 
schmiedt! und Lorenz? zur Darstellung mancher Stilbene 
geeignet, wahrend die meisten anderen Methoden: nur gelegent- 
liche Bildungsweisen ohne praktische Bedeutung darstellen. 
Will man jedoch Stilbene von bestimmter Konstitution, be- 
sonders unsymmetrische, gewinnen, so wird man gendtigt sein, 
zu Methoden aus den letzten Jahren zu greifen. Wahrend man 
fiir die Synthesen nach Klages und Tetzner® substituierte 
Benzaldehyde und Desoxybenzoine braucht, erfordert die Dar- 
stellung nach}-Wislicenus und Wren‘ substituierte Benzyl- 





’ 3 Guido Goldschmiedt, Ber. der Deutschen chem. Ges., 6, 990 (1873). 
2 Lorenz, Ber. der Deutschen chem. Ges., 7, 1096 (1874); 8, 1455 
(1875). 
¢)) \8 Klages und Tetzner, Ber. der Deutschen chem: Ges., 35, 3965 
(1902). 
4 Wislicenus und Wren, »Ber. der Deutschen, chem; Ges., 38, 502 
(1905). Dit 
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cyanide und die nach Walther und Wetzlich! Abkémmlinge 
von Benzaldehyden und Phenylessigsdéuren, Praparate, die 
wohl in einzelnen Fallen leicht zu beschaffen sind, deren 
Herstellung aber meist gréBere Schwierigkeiten bereiten diirfte. 

Wie ich an anderer Stelle zeigte, gelingt es in vielen organi- 
schen Verbindungen sowohl Halogen? als auch Alkyloxyl® 
durch Organomagnesiumhaloide gegen Alkyl oder Aryl aus- 
zutauschen. : | : 

La8t man auf Chloracetal Aevicnatosiurshaloid einwirken, 
so bleibt zundchst das ziemlich fest gebundene Chlor un- 
angegriffen, dagegen wird eine Athoxylgruppe durch Aryl 
ersetzt. 


CH, Cl-+CH (O€,H,),-++ RMgX = 
— CH,CI—CH(OC,H,)R+C,H,OMgX (1) 


Das auf diese Weise entstehende Chlorid besitzt ein ziem- 
lich reaktionsfahiges Chloratom und_setzt sich mit einem 
zweiten Molekiil Arylmagnesiumhaloid weiter um. 


CH,Cl—CH(OC,H,)R+RMg X = | 
= RCH,—CH(OC,H,)R+MgXCl (ID 


Das in der Hauptmenge entstandene 1, 2-Diaryl-2-Athoxy- 
athan wird nun durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure 
nach voraussichtlich intermediarer Alkoholbildung leicht in das 
betreffende Stilben tiberfiihrt. Die Ausbeuten sind ziemlich gut. 


Gleichzeitig entstehen beim Verlauf der Reaktion II aus 
dem gebildeten 1,2-Diaryl-2-Athoxyathan wechselnde Mengen 
Stilben, wahrscheinlich nach folgendem Schema: 


RCH,+CH(OC, H,) R+RMgX = 
+= RCH = CHR+Mg-X(OH)+(R,C,H,) an 


Die Versuche ergaben, da8 auch Bromacetal in ahnlicher 
Weise reagiert. 





1 Walther und Wetzlich, Journ. fiir prakt. Chemie (2), 67, 169 
(1900). 
2 Ernst Spath,: Monatshefte fiir Chemie, 34, 1965 (1913). 

8 Derselbe, Monatshefte fiir Chemie (1914). 
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Da die Herstellung von Chloracetal und Bromacetal nach 
Lieben! und Freundler? bequem vorgenommen werden 
kann, ferner im Kern durch Halogen substituierte Benzol- 
abkémmlinge nach vielen Synthesen meist gut erhdltlich sind, 
scheint mir die angegebene Darstellungsmethode symmetrischer 
Stilbene sehr brauchbar zu sein. | 

Unsymmetrische Stilbene sind mittels Chlor- und Brom- 
acetal nur dann darstellbar, wenn man durch geeignete Anderung 
der Versuchsbedingungen die Reaktion | zur Hauptreaktion 
macht und das so gewonnene 1-Chloz-2-Aryl-2-Athoxyathan 
mit einem anderen Arylmagnesiumhaloid zu einem Ather 
RCH,—CH(OC,H,)R’ umsetzt, der durch Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsaure in das entsprechende Stilben Ubergeht. 

Bequem gestaltet sich das Arbeiten mit Chloracetaldehyd, 
mit dem sowohl symmetrische als auch unsymmetrische Stilbene 
gewonnen werden k6énnen. Zur Herstellung symmetrischer 
Stilbene l48t man auf 1 Mol Chloracetaldehyd 2 Mole Aryl- 
magnesiumhaloid einwirken, wobei wahrscheinlich folgende 
Reaktionen stufenweise verlaufen: 


RMg X+CH,CIl—COH = CH,CI—CH ¢ OMg X 
R 
CH,CI--CH ¢ OM y t+ RMgx — RCH = CHR+Mg XOH+ 
B< +Meg X Cl 


Die Bildung der Doppelbindung findet wohl beim Verlauf 
der zweiten Reaktion, die ziemlich heftig vor sich geht, statt. 

Zur Gewinnung unsymmetrischer Stilbene bringt man zu- 
nachst 1 Mol Chloracetaldehyd mit 1 Mol Arylmagnesiumhaloid 
zur Reaktion, wobei die Verbindung CH,CI—CH(OH)R ent- 
steht, die durch Einwirkung von 2 Molekilen eines anderen 
Arylmagnesiumhaloids in das betreffende Stilben umgewandelt 
wird. 

Durch die angetiihrten Methoden wurden sowohl eine 
Reihe bekannter Stilbene, als auch unbekannte, wie p-Methyl- 
m'-p'-Dimethylstilben, p-Chlor-p’-Methylstilben, ferner p-p’-Di- 
chlorstilben erhalten. 





1 A. Lieben, Annalen der Chemie, 746, 193 (1868). 
2 Freundler und Ledru, Bull. Soc. Chimi'de France (4), 7, 71 (1907). 
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Stereoisomere Stilbene wurden, obwohl Ofter dlige Mutter- 
laugen zuriickblieben, nicht isoliert. 


Experimentelles. 


Die zur Verwendung gelangten Organomagnesiumverbin- 
dungen wurden in absolutem Athylather in der Weise bereitet, 
wie ich friiher beschrieb.! Der iiberschtissige Ather wurde ge- 
wohnlich bei 110 bis 130° abdestilliert und dann die Einwirkung 
vorgenommen. Wurde bei einer Reaktion Austausch von Halogen 
gegen Aryl -durchgefiihrt, so wurde der Reaktionskolben mit 
einem kurzen Kugelkiihler mit stehendem Wasser verbunden, 
derart, da8 wohl der Athylather nicht aber das héher siedende 
Chlor- oder Bromacetal entweichen konnte. Erst beim Eintreten 
einer heftigeren Reaktion lieB ich kaltes Wasser durch den 
Kiihler str6men. Die Aufarbeitung geschah in der Weise, da 
das mit verdiinnter Salzsaéure zersetzte Reaktionsprodukt mit 
Athylather aufgenommen und die atherische Lésung mit wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet wurde. Der beim Abdunsten der 
atherischen Lésung verbleibende Riickstand wurde meist im 
Vakuum destilliert. 


Stilben. 


Stilben erhielt ich aus Phenylmagnesiumbromid und Chlor- 
acetal und Verseifen des so entstandenen 1, 2-Diphenyl-2-Ath- 
oxyathans mit verdiinnter Schwefelsaure. 

Eine aus 15°7 g Brombenzol und 2°43 g Magnesium be- 
reitete Lésung wurde bei 110° konzentriert und dann mit 
15°5g¢ Chloracetal 11/, Stunden auf 120° erhitzt. Das anfangs 
fliissige Gemisch wurde allm4ahlich gallertartig und schlieBlich 
trat eine heftige Reaktion ein. Beim Aufarbeiten des erstarrten 
Reaktionsgemisches wurden aufer bei 50 bis 55° und 12 mm 
siedendem unreinem Chloracetal 5 g bei 145 bis 160° erhalten. 
Letztere Fraktion war fliissig und schied nach einiger Zeit 0-9 g 
Krystalle ab, die nach dem Umlésen aus Athylalkohol bei 124° 
schmolzen. Der Mischschmelzpunkt mit einem Stilben, das bei 
124° schmolz, erwies, daB die ausgeschiedenen Krystalle Stilben 





1 E. Spaith, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1975 (1913). 
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waren. Der fliissige Riickstand ging bei nochmaligem Destillieren 
bei 149 bis 151° und 10 mm iber. Diese Verbindung ist 1, 2-Di- 
phenyl-2-Athoxyathan, eine schwach und angenehm riechende 
Flissigkeit, in einer Ausbeute von 31°/, auf das angewendete 
Brombenzol berechnet. 

0+2950 g gaben bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel0°2751¢ Ag/J. 

Gef. OCH, 17°88%. Ber. fiir C,4H,3(OC,H;) 19°92/,OCoH;. 

Die etwas zu niedrig gefundene Athoxylzahl scheint darauf 
hinzuweisen, da8 im Ather noch etwas Stilben gelést war. Das 
bei der Athoxylbestimmung zuriickbleibende Ol erstarrte beim 
Zusammenbringen mit einer Spur Dibenzyl und schmolz nach 
einmaligem Umlésen aus Athylalkohol bei 50 bis 51°. Nach 
dem Vermischen mit reinem Dibenzyl lag der Schmelzpunkt bei 
51°, wodurch die Identitaét mit Dibenzyl und die Konstitution 
des Athers als 1, 2-Diphenyl-2-Athoxyithan erwiesen erscheint. 

Zur Uberfiihrung in das Stilben wurden 1°71 ¢ des Athers 
mit 30cm* Schwefelsdure (1 Volum H,SO, und 4 Volumen 
Wasser) 8 Stunden am Riickflu8kihler gekocht, wobei fast alles 
fest geworden war. Nach dem Absaugen, Waschen mit 50pro- 
zentigem wasserigem Athylalkohol blieben 1-3. ¢ von bei 115 
bis 120° schmelzendem Stilben zuriick. Die Ausbeute war 
95°/,. Nach einmaligem Umlésen aus Athylalkohol stieg der 
Schmelzpunkt auf 124° und blieb unverandert, als mit bei 124° 
schmelzendem Stilben vermischt wurde. 


p-Methylstilben. 


Zur Herstellung dieser Verbindung wurde das aus Brom- 
acetal und Phenylmagnesiumbromid gewonnene 1-Phenyl- 
1-Athoxy-2-Bromathan mit p-Methylphenylmagnesiumbromid 
zur Reaktion gebracht. 

Eine bei 110° konzentrierte Lésung von 15°7g Brom- 
benzol und 2°43 g Magnesium wurde bei gut wirkendem Riick- 
flu8kiihler mit 22 g Bromacetal 6 Stunden auf 110° erhitzt. Beim 
Aufarbeiten wurden 5:05 g bei 10 mm und 110 bis 120°, eine 
Zwischenfraktion und 1°5 g bei 145 bis 152° und 10 mm er- 
halten. 

Die Hauptmenge destillierte bei nochmaligem Fraktionieren 
bei 113 bis 116° und 10mm und ist 1-Phenyl-1-Athoxy- 
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2-Bromiathan in einer Ausbeute von 22 Prozent. Sowohl der 
Uberschu8 an Bromacetal, sowie die Anwesenheit von Athyl- 
dither und die dadurch bedingte Ma@igung einer heftigeren Ein- 
wirkung waren die Ursache, da von den eingangs beschriebenen 
Umsetzungen die Reaktion I zur Hauptreaktion wurde und das 
entstandene Bromid keiner weitgehenden Umsetzung durch 
vorhandenes Arylmagnesiumhaloid unterlag. 

Die bei 10 mm und 113 bis 116° siedende Fliissigkeit gab 
folgende Analysenzahlen: 

I. 0°1119 ¢ gaben bei der Athoxylbestimmung nach Zeise! 0°1131 g Ag/J. 
II. 0°1608 ¢ gaben bei der Brombestimmung nach Carius 0°1299 g AgBr. 

Gef. OC,H,; 19°39, Br 34°38. Ber. fiir CgHgBr(OC,H;) OCH, 
19°67%>, Br 34°92 %p. 

Die bei 145 bis 152° und 10 mm siedende Fliissigkeit ist 
1,2-Diphenyl-1-Athoxyathan, da sie beim Kochen mit 25pro- 
zentiger wasseriger Schwefelsaure Stilben vom Schmelzpunkt 
124° gab und auch im Siedepunkt mit dem friiher erhaltenen 
K6rper von der angegebenen Konstitution tibereinstimmte. 

Nimmt man die Einwirkung von Bromacetal auf Phenyl- 
magnesiumbromid in der Weise vor, da8 der Athylather durch 
den Kihler entweichen kann, so beobachtet man bei sonst 
gleichen Versuchsbedingungen 4hnlich wie beim Arbeiten mit 
Chloracetal nach ungefahr 4/, Stunde ein Verdicken des 
Reaktionsgemisches zu einer braéunlichen Masse, die beim Auf- 
arbeiten nach weiterem halbstiindigen Erhitzen neben wenig 
1-Phenyl-1-Athoxy-2-Bromathan viel 1,2-Diphenyl-2-Athoxy- 
athan und etwas Stilben gab. Das so erhaltene 1,2-Diphenyl- 
2-Athoxyathan kann leicht durch Kochen mit 25prozentiger 
Schwefelsdure in Stilben tiberfiihrt werden. 

Aus 1-Phenyl-1-Athoxy-2-Bromaéthan wurde nun mittels 
p-Methylphenylmagnesiumbromid p-Methylstilben erhalten. 

2°61 g p-Bromtoluol und 0°36 g Magnesium wurden in 
Lésung gebracht und 1°6g 1-Phenyl-1-Athoxy-2-Bromiathan 
hinzugegeben. Nun wurde der Ather abdestilliert und 11/, Stun- 
den auf 120° erhitzt. Der feste Riickstand wurde mit wenig 
Wasser zersetzt und mit 50cm’ Schwefelsaure (1 Volumen konz. 
Schwefelsdure, 2 Volumina Wasser) 4 Stunden am Riickflu6- 
kiihler gekocht. Das beim Abkihlen erstarrte brdunliche 
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Reaktionsprodukt wurde im Anschiitzkolben bei 10 mm destil- 
liert, wobei 1 g einer bei 100 bis 105° schmelzenden Krystall- 
masse Uberging. Es ist p-Methylstilben in einer Ausbeute 
von 74°/,. Beim Umlésen aus Athylalkohol wurde der Schmelz- 
punkt auf 117° erhdht. 

Diese Verbindung wurde schon von Mann,! ferner An- 
schiitz* sowie A. Klages und Tetzner® auf anderem Wege 
gewonnen. Ich beobachtete, tibereinstimmend mit Mann, den 
Schmeizpunkt 117°, wahrend Anschiitz 120° fand. 

Auch das von mir hergestellte Dibromid schmolz tiber- 
einstimmend mit fritheren Angaben bei 185°. 


o, o'-Dimethylstilben. 


Eine bei 120° konzentrierte aus 4:86 g Magnesium und 
34°2 ¢ o-Bromtoluol bereitete Lésung wurde mit 20 g Chlor- 
acetal auf 120 bis 130° erhitzt. Nach einiger Zeit wurde das 
Gemisch gallertartig, worauf bald eine ziemlich heftige Reaktion 
eintrat, die durch Kiihlen gemaBigt wurde. Beim Aufarbeiten 
wurde au®er einem niedrig siedenden Vorlauf 2°5 g bei 150 bis 
170° und 8°5g bei 170 bis 183° und 11 mm erhalten. Die 
bei 170 bis 183° siedende Fliissigkeit, wohl ein Gemisch von 
o, 0'-Dimethylstilben mit 1, 2-Di[o-Methylphenyl]-2-Athoxyathan, 
wurde mit 50 cm’ 40prozentiger Schwefelsdure 6 Stunden 
am Riickflu8kihler gekocht. 

Beim Erkalten erstarrte das Ol zu einem braunen Kuchen, 
der beim Destillieren im Anschiitzkolben fast volistandig bei 
176 bis 180° und 10 mm als eine farblose, strahlig erstarrende 
Masse iiberging. Beim Umlésen aus heifem Methylalkohol 
wurden schéne Nadeln vom Schmelzpunkt 82 bis 83° erhalten, 
in Ubereinstimmung mit den Angaben ier 0, o/-Dimethylstilben 
von Wislicenus und Wren,‘ die diesen Kérper auf anderem 
Wege erhielten. Zum Beweis der Identitat stellte ich auch das 


1 Mann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 7/4, 1646 (1881). 

2 Anschitz, Ber. der Deutschen chem. Ges., 78, 1946 (1885). 

8 A, Klages und Tetzner, Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 3967 
(1902). 

4 Wislicenus und Wren, Ber. der Deutschen chem. Ges., 38, 504 
(1904). 
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von diesen Forschern erhaltene Pikrat vom Schmelzpunkt 102 
bis 103° her. isd i 

Ein eigenartiges Verhalten zeigt das Dibromid dieses Stil- 
bens, das durch Addition von Brom in Chloroform leicht ge- 
wonnen werden kann. Das durch Umlésen aus Athylalkohol in 
schénen Nadelchen erhaltene Produkt schmilzt beim Erhitzen 
im Réhrchen teilweise bei 126 bis 128°, wird bei weiterem Er- 
hitzen wieder fest und schmilzt scnlieBlich bei 158° unter 
Blasenentwicklung. Vielleicht ist das voriibergehende Schmelzen 
durch die Umwandlung des Bromids in ein stereoisomeres 
bedingt, 4hnlich wie es Wislicenus beim Dibromid des Iso- 
stilben beobachten konnte.! 


p,p’-Dimethylstilben. 


p,p'-Dimethylstilben wurde sowohl aus Bromacetal und 
p-Methylphenylmagnesiumbromid als auch aus Chloracetal und 
p-Methylphenylmagnesiumjodid dargestellt. 

Eine bei 110° konzentrierte Lésung von 3°65 g Magnesium 
und 26 ¢g p-Bromtoluol wurde mit 33 g Bromacetal 12 Stunden 
auf 100° erhitzt. Das zersetzte Reaktionsgemisch gab aufer 
einem Vorlauf bei 125 bis 140° und 10 mm (vielleicht 1-[ p-Methyl- 
phenyl]-1-Athoxy-2-Bromathan) 5:3 g einer bei 175 bis 195° 
und 10 mm _ siedenden Fliissigkeit, die nach dreistiindigem 
Kochen mit 50 cm’® 40prozentiger Schwefelsdure am Rickflu6- 
ktihler im Anschiitzkolben bei 10 mm destilliert wurde. Das fast 
farblose Destillationsprodukt erstarrte sogleich und gab beim 
Umlésen aus Athylalkohol Blattchen, die bei 178° schmolzen. 
Diese Verbindung ist p,p’-Dimethylstilben und wurde schon von 
Guido Goldschmiedt und Hepp,? ferner Elbs und Forster? 
sowie Anschiitz und Wirtz* auf anderem Wege ernalten. 

DaB dieser Koérper vorlag, zeigte eine Bromaddition in 
Chloroform, wodurch das bei 207 bis 208° schmelzende Di- 





1 Wislicenus und Seeler, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 28, 2694 
(1895). 

2 G. Goldschmiedt und Hepp, Ber. der Deutschen chem. Ges., 6, 1504 
(1873). 

8 Elbs und Forster, Journ. fiir prakt. Chemie (2), 39, 299 (1889). 

4 Anschiitz u. Wirtz, Ber. der Deutschen chem. Ges., 78, 1948 (1885). 
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bromid des p,p’-Dimethylstilbens erhalten wurde, in Uberein- 
stimmung mit den Angaben von G. Goldschmiedt und Hepp, 
Elbs und Foérster und zum Unterschied von Anschiitz und 
Wirtz, die 203° fanden. 

In ahnlicher Weise wurde aus Chloracetal und p-Methyl- 
phenylmagnesiumjodid eine bei 10mm und 175 bis 185° 
siedende Fliissigkeit erhalten, die beim Kochea mit verdiinnter 
Schwefelsdure 7, p’-Dimethylstilben lieferte. 


p-Methyl1-m’,p’-DimethyIlstilben. 


Aus 10 g p-Bromtoluol und 1°43 g Magnesium wurde eine 
Lésung bereitet und hierauf 4 ¢ Chloracetaldehyd, der durch 
Destillieren von 4°3 ¢g polymerisiertem Chloracetaldehyd erhalten 
worden war, langsam und unter Kiihlung vermischt. Nach einiger 
Zeit schied sich ein weiSlichgraues Krystallpulver ab, wohl die 
Verbindung CH,—C,H,—CH(OMgBr)—CH, Cl. Sie wurde vom 
Ather getrennt und gab nach dem Zersetzen mit verdiinnter 
Salzsdure eine bei 11 mm und 133 bis 135° siedende lige 
Flissigkeit. Sie hat einen sii8en Geschmack, den man noch 
deutlich empfindet, wenn man einen Tropfen der Substanz mit 
300 cnt* Wasser schiittelt. Die Ausbeute war 5g, das ist, da 
1-| p-Methylphenyl]-1-Oxy-2-Chlorathan vorliegt, 50°/, der 
berechneten Menge. 
0° 2814 ¢ gaben bei der Halogenbestimmung nach Carius 0°2240¢ AgCl. 

Gef. Cl 19°73%,, Ber. fiir CgH,,OCI 20°79%p, 

Die anfangs farblose Flissigkeit farbte sich bei einigem 
Stehen an der Luft griinlichbraun. 

Zwecks Uberfiihrung dieser Verbindung in p-Methyl- 
m'-p'-Dimethylstilben wurden 3°5¥¢ 1-[p-Methylphenyl]-1-Oxy- 
2-Chlorathan mit einer Lésung aus 1°6 g Magnesium und 129 
1, 2-Dimethyl-4-Brombenzol vermischt. Nach dem Abdestillieren 
des Athers wurde 1 Stunde auf 120° erhitzt, hierauf der mit 
verdiinnter Salzsiure zersetzte Riickstand durch Athylather 
aufgenommen und nach dem Vertreiben des Athers mit 40 cm’ 
40prozentiger Schwéfelséure '/, Stunde am Riickflu®kiihler 
gekocht. Beim Destillieren des erstarrten Riickstandes im An- 
schiitzkolben gingen 3°2g bei 200 bis 210° tiber. Nach ein- 
maligem Umlésen aus Athylalkohol lag der. Schmelzpunkt 
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konstant bei 120 bis 121°. Es bildet wei®e Blattchen, die nach 
einer Verbrennung und einer Bromaddition _p-Methyl-#m’, p’-Di- 
methylstilben sind. 


0*1128 ¢ gaben bei der Verbrennung 0°3778 ¢ CO, und 0°0837 ¢ HO. 
Gef. C 91 * 34, H 8° 30%, Ber. fiir C,7Hys C91 *83, H 8° 17 %Jp. 


Die Verbindung addierte Brom in Chloroform und gab ein 
in Nadeln krystallisierendes und bei 158° unter Braunung und 
Blasenwerfen schmelzendes Dibromid. 


0°1519.¢ gaben bei der Brombestimmung nach Carius 0°1488 g AgBr. 
Gef. Br 41°69°%)). Ber. fiir C;7H,gBry 41°84%%, Br. 


Di[o, p-Dimethyl]stilben. 


Eine aus 2°43 g Magnesium und 19¢ 1,3-Dimethyl-4-Brom- 
benzol bereitete Lésung wurde bei 120° konzentriert und dann 
mit 10g Chloracetal auf 115° erhitzt. Nach dem Festwerden 
des Reaktionsgemisches wurde noch 1/, Stunde erwarmt. Beim 
Aufarbeiten wurden 4:1 g bei 210 bis 230° und 16 mm er- 
halten, die ohne Riicksicht auf eine teilweise Erstarrung 
8 Stunden mit 50cm’ 40prozentiger Schwefelséure am Riick- 
flu8kihler erhitzt wurden. Das braunliche Reaktionsprodukt 
ging beim Destillieren im Anschiitzkolben fast vdéllig bei 190 
bis 210° und 10mm iber. Beim Umlésen des Destillations- 
produktes aus Athylalkohol erhielt ich schéne Nadeln vom 
Schmelzpunkt 104 bis 105°. Die Verbindung ist 1, 2-Di(o,p-Di- 
methylphenyl)athen und wurde bereits auf andere Weise von 
Hepp,? Elbs und Férster? und Elbs® dargestellt. 


p-Methyl-p’-Chlorstilben. 


Aus 1°22g Magnesium und 10g 1,4-Chlorbrombenzol 
stellte ich p-Chlorphenylmagnesiumbromid her und lie8 Chlor- 
acetaldehyd, der aus 4g polymerisiertem Chloracetaldehyd durch 
Destillation erhalten worden war, unter Kihlung zutropfen. 
Beim Verarbeiten des Reaktionsgemisches erhielt ich 6°5 g bei 





1 E. Hepp, Ber. der Deutschen chem. Ges., 7, 1416 (1874). 
° Elbs und Forster, Journ. fiir prakt. Chem., 39, 200 (1889). 
3 Elbs, Journ. fiir prakt. Chem., 47, 46 (18938). 














473 





. © 4° $ynthesen von Stilbenen. 


145 bis 147° und 10 mm, die’sich als 1-[p-Chlorphenyl]-1-Oxy- 
2-Chlorathan in einer Ausbeute von 65°/, erwiesen. Es ist eine 
élige Flissigkeit von brennendem, siiS8ém Geschmack. 


02594 g gaben bei der Halogenbestimmung nach Carius 0°3852 ¢ AgCl. 
Gef. Cl 36°749/,; ber. ftir CgH,OCI, 37°13), Cl. 


Nun wurden 1°62 g Magnesium durch 11°4g¢ p-Brom- 
toluol gelést, mit 5:5 g 1-[p-Chlorphenyl]-1-Oxy-2-Chlorathan 
versetzt und dann nach dem Abdestillieren des Athers auf 130 
bis 140° erhitzt. Nach einiger Zeit trat eine lebhafte Reaktion 
ein, die durch weiteres halbstiindiges Erhitzen auf 130° be- 
endigt wurde. Der Riickstand wurde mit heiBem Chloroform 
ausgezogen, die Chloroformlésung mit verdiinnter H,SO, ge- 
schiittelt, getrocknet und dann auf ein kleines Volumen’ ab- 
destilliert. Bei Zusatz von Athylalkohol schieden sich 3°9 g einer 
bei 185 bis 190° schmelzenden Substanz ab, die nach ein- 
maligem Umlésen aus wenig hei8em Chloroform unter Zusatz 
von Athylalkohol in schénen glanzenden, bei 203 bis 204° 
schmelzenden Blattchen erhalten wurde. Nach den Analysen 
liegt p-Methyl-p’-Chlorstilben vor. 

I, 0°1113.¢ gaben bei der Verbrennung 0°3196 ¢ CO, und 0°0583 g H,O. 
Il. 0°2716 ¢ gaben bei der Halogenbestimmung nach Carius 0°1642 ¢ AgCl. 


Gef. I. C 78°31, H 5°86; II. Cl 14°96). Ber. fiir C,;H,3Cl C 78°77, 
H 5°73, Cl 15°51%p. 


Das in Chloroform hergestellte Dibromid schmolz bei 204° 
unter Blasenbildung und Braéunung. 


0° 2419 ¢ gaben bei der Halogenbestimmung nach Carius 0°3201 gAgCl+-Ag Br. 
Ber. fiir C,;H;gCl Bro 0°3232 ¢ AgCl+-Ag Br. 


p.p'-Dichlorstilben. 


9 g Chloracetal wurden mit einer bei 110° konzentrierten 
Lésung von 2°43 g Magnesium und 19°2 ¢ !1,4-Chlorbrombenzol 
auf 120 bis 130° erwarmt. Nach Ablauf der lebhaften Reaktion 
wurde noch 1/, Stunde weiter erhitzt. Zum erkalteten Reaktions- 
gemisch wurden allmahlich 50 cm’ 40prozentiger Schwefelsdure 
gegeben und 2 Stunden am Riickflu8kihler gekocht. Das mit 
Chloroform aufgenommene Reaktionsprodukt wurde im An- 
schiitzkolben vorsichtig destilliert, wobei 5°5 g bei 210 bis 220° 
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und 10 mm iibergingen. Beim Lésen. in heiSem Chloroform und 
Versetzen mit Athylalkohol erhielt ich 2:8 ¢ glanzende Blattchen 
vom Schmelzpunkt 173°. Bei nochmaligem Umlésen in derselben 
Weise schmolz die Substanz konstant bei 177°. Die Analysen 
ergaben, da8 p,p’-Dichlorstilben vorliegt. 


I, 0°1253 g gaben bei der Verbrennung 0°3085 ¢ CO, und 0°0473 g H,O. 
Il. 0° 1653 ¢ gaben bei der Halogenbestimmung nach Carius 0°1905 gAgCl. 
Gef. 1. C 67°15, H 4°22, II. Cl 28°519/,; ber. fiir C,,H,jClg C 67°47, 
H 4:05, Cl 28°489/,. 


Das p,p’-Dichlorstilben addiert bedeutend langsamer Brom 
in Chloroform als die in dieser Arbeit untersuchten Stilbene. 

Daher wurden 0°5 ¢g p,p’-Dichlorstilben in Chloroform ge- 
lost, mit etwas mehr als der berechneten Menge Brom in Chloro- 
form versetzt und langsam eindunsten gelassen. Durch Kochen 
mit Athylather, in welchem das Dibromid schwer léslich ist, 
wurde der Riickstand gereinigt. -Es schmolz bei 226 bis 227° 
unter Gasentwicklung. 


0*1102,¢ gaben bei der Halogenbestimmung nach Carius 0°1809 gAgCl+-AgBr, 
wahrend sich 0° 1785 ¢ AgCl+-AgBr berechnen. 











